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PREFACE. 

As already stated in the preface to Volume A of the 
Transactions of the Second Commission of the International 
Society of Soil Science, the holding of the Meeting at Groningen 
in April 1926 was rendered possible by support from various 
quarters. It is now my pleasurable duty gratefully to acknow? 
ledge the contributions of the following Bodies: 

1. Stikstoff — Syndikat, G.m.b.H., 

Berlin. 

2. Ncderlandschc Delcgatie van de Chilisalpeterproducenten, 

’s Gravenhage. 

.3. Kali — Syndikaat, 

Amsterdam. 

4. Noord^Nederlandschc Kunstmesthandel, 

Groningen. 

5. Vereenigde Chemische Fabrieken, 

Utrecht. 

6. N.V. Kunstmesthandel, voorheen Hulshof & Co, 

Utrecht. 

7. Comptoir Beige du Sulfate d’Ammoniaque, Societe 
Anonyme, 

Bruxelles. 

8. Algemeen Proefstation der Algcmeene Vereeniging van 
Rubberplanters ter Oostkust van Sumatra, 

Medan. 

9. VerkoopkantOor voor Elzasser Kalizouten, Wm. H. 
Muller & Co, 

's Gravenhage. 

The expenses connected with Volume B are so far only 
partly covered by the promised contributions from the American 
Organizing Committee of the First Congress and from the 
Dutch Gouvernment. 

The minutes of the April meeting were written by Dr. Emil 



Scherf and Dr. Max Tr6nel. The translation of the proposed 
methods, so far as this was necessary, was undertaken by Prof. 
Dr. F. Schucht (German) and Mr. H. J. Page (English). The 
French translation of these methods, as well as of the proposals, 
is the work of M.M. Ch. Brioux and A. Bruno. In the name 
of the Second Commission I have to thank these gentlemen 
for their kind assistance. 

Owing to the death of Dr. Harald R. Christensen, Professor 
Dr. Einar Biilmann has been unable to finish in time the 
investigation of the method of determining soil acidity by means 
of the quinhydrone electrode. Professor Biilmann was, however, 
kind enough to send a resume of the lecture given by him at 
Groningen *). 

Finally my thanks are due to Dr. Jac. van der Spek, Groningen, 
for undertaking the correction of the proofs. 

I have included in this Volume the portraits of the late 
Professor Dr. Jacob Maarten van Bemmelen (1830 — 1911) and 
of the late Dr. Harald R. Christensen (f 1926). The death of 
so popular and energetic a member as Dr. Christensen is a 
great loss to our Society and especially to our (Commission, in 
the work of which he took such an active part. 

It is our privilege to include a portrait of the great Russian 
Soil Scientist, Professor K. K. Gedroiz, whose researches have 
been very largely directed to the questions of soil acidity and 
soil adsorption. 

The fourth photograph is of those members of the (Committee 
of the Second Commission who were present in Groningen, 
and the fifth is a group taken at Winsehoten (Province of 
Groningen) during the excursion. 

As in the case of Volume A, Volume B will be sent to all 
members of the Society of Soil Science, whilst a limited number 
will be reserved for new members. It will not be obtainable 
through booksellers, but will willingly be forwarded, on request, 
to Editors of scientific periodicals for review. 

D. .1. Hiss ink. 

*) P.S. Just before the final sheet was printed, I received 
Prof. Biilmann’ s and Mr. Tovborgi Jensen’s Report, which I was 
very glad to be able to include. There was, unfortunately, no 
time to have French and German translations made. 
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RECHERCHES COMPLEMENTAIRES SUR L’ELECTRODE 
A QUINHYDRONE APPLIQUEE A LA DETERMINATION 

DU pH DES SOLS 
par M.M. 

Ch. Brioux et J. Pien, 

Rouen, France. 


De Tinfluence d’u ne maceration prealable sur 
la valeur du pH des sols. 

Le pH electrometrique des sols varie quelque peu suivant 
qu’on le determine immediatement, apres une courte agitation 
avec de I’eau distill6e bouillie, ou suivant qu’on le determine 
apres une maceration plus ou moins prolongee. • 

Nous arrivons aux conclusions suivantes. 

1®. Le pH (hydrogene) des suspensions de sols tend a aug# 
menter numeriquement apres une maceration un peu prolongee, 
et I’equilibre est plus vite obtcnu dans I’electrode a hydrogene. 

Exemples: 




pH (hydrogene) 


N^, des terres. 

sans maceration | 

Maceration de 


prealable. 

! 15 a 20 heures. 

24 heures. 

1 

873 ' 

6.19 

i 

6,26 

1129 

5,54 

1 

5,66 

2345 

6,10 

1 6.52 

6.62 

2357 

5,91 

6,38 

i 6,52 

2574 

1 6,45 

t* 

1 6,62 

2597 

; 6,29 

6,55 

6.68 

2598 ' 

1 6,18 

6.20 

1 6,26 

2679 

6,00 

„ 

6,19 

B 

7,10 

7,25 

7,25 

I 

1 7.40 

7,62 

7,61 


I 


2®. Le pH (quinhydrone) des suspensions de sols n’est que 
tres peu ou pas modifi^ par une maceration prealable, meme 
prolongee. 
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Exemples: 


N®. des 

terres 

1 pH 1 

(quinhydrone) < 

1 3 minutes. i 

! 1 

Des suspensions apr^s maceration de 

3 heures. j 20 heures. | 24 heures. 

873 

1 

6.98 i 

t* 

! 

6.90 

1129 

6.30 i 

f9 

,, 

6,22 

2345 

i 6.70 j 

,, 

6.68 

6.66 

2357 

' 6,63 i 

f9 

6,65 

6,64 

2574 

7.36 

99 

99 

7.40 

2597 

7.16 

7.13 

7,06 1 

7,11 

2598 

6.51 ; 

6.55 

6,50 

6,49 

2679 

6.81 1 

»» 

tt 1 

6,77 

B 

7.92 

7.90 

7.92 

7,92 

J 

7.92 


ff 

7,91 


Tous CCS chiffres sont sensiblement plus cleves que ccux du 
tableau precedent se rapportant au pH determine a Telectrode 
a hydrogene. 

3®. Le pH (quinhydrone) des cenfrifugats, toujours plus 
acide au debut, que celui des suspensions, est au contraire tres 
influence par la duree des agitations et macerations; la concen? 
tration en ions H diminue progressivement. mais I’equilibre 
semble atteint apres 20 a 24 heures; le chiffre obtenu alors con» 
corde avec le pH (hydrogene) mesure apres le mcme temps 
de maceration sur Ics suspensions de sols. 


N«. des 

terres. 

pH (quinhydrone) des centrifugats aprds | 

maceration de 

1 

3 minutes. 3 heures. j 20 heures. 24 heures. 

pH 

(hydrogene) 
des suspen^ 
sions apres 
24 heures. 

pH 

(quinhydrone) 
des suspeu' 
sions de sols. 

873 

1 i 

5,88 : 

9 9 9 9 

1 

6.19 

i 

6,26 

1 

6,90 

1129 

5,20 

rt ff 

5,74 

5.66 

6,22 

2345 

6.13 

6.43 j 6,74 

6,68 

6.62 

6,66 

2357 

5.77 

6.13 6.38 

6,34 

6.52 , 

6,44 

2574 

6,05 

»» »» 

6.66 

6,62 ' 

7.40 

2597 

5.87 i 

6,34 6.58 

6.64 

6.68 i 

7,11 

2598 

5,66 , 

6,05 6.23 

6,26 

6,26 : 

6.49 

B 

6.35 : 

7.15 

7,20 

7,25 

7,92 

J 

i 

6.87 

7.36 7.55 

1 ' 

7.55 

7.61 j 

7,91 
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Le pH (quinhydrone) determine sur des centrifugats obtenus 
apres une vive mais courte agitation est done inexact et sensU 
blement trop acide. 

La plupart des sols cidessus sont des sols de limon des plateaux 
ou d’argile a silex. 

En resume. Pour les sols de notre region, il semble bien que 
les pH determines a I’aide de I’electrode a quinhydrone sur des 
suspensions de sols sont numeriquement trop elev6s; les pH 
determines sur les centrifugats apr6s une courte agitation sont 
numeriquement trop faibles; par contre on trouve une bonne 
concordance entre les pH (quinhydrone) sur centrifugats et les 
pH (hydrogene) sur suspensions, lorsque Tun et I’autre sont 
determines apres une maceration prealable de 20 a 24 heures 
coupee dc quelques agitations. 

On scrait done plus certain de I’exactitude des mesures en 
faisant subir aux terres unc maceration prealable, dans des 
recipients cn verre neutre. comme cela se pratique ordinairement 
aux Etats^Unis ’)• 

Nota. Les pH (hydrogenc) ont 6te determines sur 10 gr. dc 
terre en presence de 50 cc d’eau distill6e bouillie. 

Pour les pH (quinhydrone), on operait sur 5 gr. de terre et 
20 cc d’eau, ou sur des macerations preparees avec des quantites 
plus fortes, mais proportionnelles. 


0 Voir egalement T^tude de Carsten Olsen (Studies on the hydrogen ion 

concentration of the soil ), Laboratoire de Carlsberg, 15e Volume, no. 1, 

p. 14 et 15. 



CONTRIBUTION TO DISCUSSION 
by 

A. M. Smith, 

Edinburgh, E. of Scotland College of Agriculture. 
(Full paper to be published later). 


Several workers have laid stress upon the importance of the 
relative proportions of exchangeable bases on the behaviour of 
a soil and there are figures (Hissink and Page & Williams) 
showing how manorial treatment in plot experiments may alter 
those proportions. I do not know, however, of any investi* 
gation on the same effect due to the addition of small quantities 
of salts to a soil in the laboratory. The differences found in 
soils from experiment plots are quite pronounced but the 
probable field error due to soil variation may be considerable 
and moreover there is evidence that storing a soil may bring 
about changes in both the total and relative proportions of 
its exchangeable bases. On the other hand, laboratory error 
(including sampling and analysis) is defined and easily deter* 
mined and the results obtained by treating a soil in the 
laboratory can give reliable figures, although the method is 
admittedly artificial. 

A scries of soils were treated with solutions of CaCL and 
(KCl + NaCl) both N/50 with respect to Cl', and with those 
solutions diluted ten times. The ratio of soil ; solution was 
3 : 10. With N/50 solutions the quantities of salts employed 
were of course far in excess of what would be regarded as 
an average manurial dressing but the treatment with a N/500 
solution e. g. (KCl + NaCl) was analogous to 1 cwt. mixed 
chlorides per acre and 3" rain on the top %" layer of soil, or 
10 cwts., 30" and 7" — 8" respectively. The soils were washed 
free from excess soluble salts and air*dried. The organic content 
and total amount of exchangeable bases were usually slightly 
reduced. 

The results show that N/50 CaCI* brought about a marked 
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increase in exchangeable calcium at the expense of the other 
three bases; that N/50 (KCl + NaCl) effected a large increase 
in exchangeable potassium and a small increase in excham 
geable sodium; that with N/500 solutions the changes were 
quite small and comparable to those found in the aforemen* 
tioned plot experiment investigations. 

The following table will give an idea of the changes which 
were found. 


Exchangeable Bases. 


Soil. 

j Treatment. 

i 

1 

1 

i Total 
’ Mg. E. , 
per 

1 00 gm 
soil. 

Ca. 

Percentage of Total 

Mg. K. Na. 




10.83 

88.43 

8.70 

1 ^ 

1 1.34 

1.53 

1 

1 

(KCl 1 NaCl) N/50 

10.67 

! 76.23 

7.12 

I 14.28 

2.38 

1 


10.73 

1 

88.84 

7.41 

1 

3.23 

.54 (?) 

in 

1 1 

9.01 

84.29 

9.15 

3.69 

2.89 

\ 

N/50 CaCL 

8.28 : 

91.49 

4.80 

2.90 

.81 

1 

N/500 CaCh 

1 

8.42 j 

87.64 

7.93 

i 

2.89 

1.56 


The difference in the replacing energies of potassium and 
sodium in equhmolecular solution is interesting in view of 
Wiegners recent work on clay and the hydration of cations. 









DISCUSSION ON SOIL ACIDITY 

by 

Sven Oddn, 

Experimenialfaliei, Sweden. 


Chapter 1. 

Introduction. 

• The problems of soil acidity may be grouped under the 
following principal points of view. 

1. What is the cause of the two experimentally established 
facts: first that various soils show a relatively great variation 
in their hydrogen (and consequently hydroxyl) ion concen* 
tration, secondly that for a distinct soil the variation is 
relatively small and the hydrogen ion concentration (defined 
through pH) thus a fairly constant property of the soil? 

2. How is the hydrogen ion concentration of the soil affected 
by added chemicals (acid, bases, salts, dung, etc.) and what 
quantities are necessary to bring about a certain change in 
the hydrogen ion concentration? 

3. What is the biological significance of the hydrogen ion 
concentration and what are the relations between pH and the 
microbiological flora and fauna and the character and develop* 
ment of plant life? 

The present paper will not deal with the last question but is 
strictly confined to the physico*chemical aspects of soil acidity. 
That plants and microorganisms may in their life actions 
change the acidity of the soil is admitted but it is not accepted 
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as a principal factor and the living organisms are not thought 
responsible for the characteristic acidity. The chemical sub* 
stances derived from decomposition of plants, namely the 
humic acids, are on the contrary of principal importance, and 
when at the same time lime is present, the complex: (CaO + 
humic acids) plays an important role as a regulator of acidity 
(10). According to the writer^ view the complexity of observed 
phenomena and the widely diverse opinions with regard to the 
acidity problem is due to that the soil tacitly is dealt with as it is: 
as the complex mixture of minerals, humic acids, other organic 
acids, and organisms and he is of opinion that it is necessary 
at first to deal with the relatively more simple components 
before approaching the much more complex problems of the 
.soil. In earlier papers he has tried to do this with regard to 
the humie acids (9). In the present paper he feels justified to 
draw attention to some work carried out in his laboratory on 
mineral depo.sits not yet tran.sformed to soils and thus free 
Irom humic material. The term proposed to distinguish .such 
.soils as “presoils” indicates that they are previous to the proper 
soil formation. In most cases the presoils are identieal with 
the subsoil, but not neee.ssarily since strata of quite different 
mineralogical composition may underlie a soil. In trying to 
answer the questions, what is the nature of soil acidity and 
how may it be changed by added chemicals Mr. H. Page (13) 
gives an excellent summary of recent views, and accounts for 
most facts ob.served on the hypothe.sis of an “acidoid” colloid 
mixture of aluminosilicic acids and humic acids. 

I think the image he gives us of base exchange and the 
various degrees of acidity put forward by H. Kappen (6,7) 
and others will be most widely accepted. But his theory is not 
complete and in putting an hypothetical coating of alumino* 
.silicic acid round the soihparticles he gives no explanation 
neither to the great variations in soil acidity in nature, nor any 
reason for the adsorption of the OH*’ons which is not only 
an hypothe.sis by 5. E. Mattson (8) but an experimentally 
established fact. 

Further no indications how these hypothetieal aluminosilicic 
acids are formed, are given. From Mr. Page's paper I have 
accepted the term “acidoid” colloid as a particle of negative 
charge capable of fixing H*ion.s as an outer swarm in the fluid 
round the particle. An “alcalinoid” particle thus would he a 
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particle reacting with OH#ions and probably in itself of 
positive charge (?) 

These questions on particle charge and aggregation have 
already been discussed by me in a previous paper (11) and 
need not be repeated here. 

The best way to get hold of such a complex group of pheno» 
mena as are involved in soil acidity would according to my 
opinion be to start with the rock and rock^minerals from which 
the soil is derived, then to pass to presoils and subsoils in 
which the humic compounds play no role, further to study 
the humic substances, both synthetic and extracted from soils, 
before an exhaustive answer can be given with regard to the 
soil itself. 

Meanwhile the practical application of acidity tests and 
liming experiments, having been rather successful (Arrhenius 
(2), Christensen, Hissink, Hudig) need not wait for a definite 
theoretical solution of the problems to continue their useful 
work. 

The writer has not been fortunate enough to carry through 
any complete and detailed research along these lines, but he 
has made some observations on certain aspects of the problems 
in question which though yet confined to very few soils or 
rather what ought to be called “presoils” seems to be of 
interest, and he therefore feels justified in raising some ques* 
tions on certain points for the present very little taken into 
consideration. Even if the answers involve hypothetical and 
provisory assumptions the experimental tests have been carried 
out with great precautions and care and the results are corro* 
borated by various of my assistents, of which I especially wish 
to thank Mr. G. Lindeldf, Mr. Karl Lundhlad and Mr. A. Silver^ 
sparre for the valuable aid they have given. 

Chapter 2. 

What is the cause of soil acidity or alkalinity? 

The cause of soil acidity or alkalinity is to be sought for 
in the weathering action of with carbon dioxide eharged waters on 
the minerabparticles of the rocks and presoils. This primary 
aetion and the results thereof are modified by the organic or 
humic matters originally derived by the photosynthesis of the 
green cells which from water and carbon dioxide build up 
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various organic substances notably pectic acids and lignin 
acids. The bulk of these organic substances, original plants 
constituents or transformed ones as “humic” material, always 
tends to acidify the soil thus decreasing pH. The limit value 
seems to be found between pH = 4,5 to 4. (Oden 1919 (12)). 

Soils with a distinctly lower pHsvalue than this must have 
been poisoned with a special acid such as H 2 SO 4 formed 
by the oxidation of pyrites or sulphur. 

With regard to the action of water on the minerals various 
hypotheses have been advanced. 

Whatever may be the special mineral in question we know 
from the Xsray analysis of recent years that its surface is 
probably composed of some of the following structural ele« 
ments. Si, Fe, O, Al, K, Na, Mg, Ca and that here in the surface^ 
layer the atomic affinities must be in some or other way 
unsaturated. 

This may be symbolically denoted thus: 


Where by dotted lines are deno? 
ted unsaturated residual affinities, 
by fulldrawn lines saturated crys* 
tallographical bonds, without any 
definite numerical signification or 
relation to chemical affinity indica^^ 
ted here. It should however be 
borne in mind that each atom de* 
velops affinities in six directions in 
space. 


(Si O,) 

(Si O.,)' 

(Ai.,o,,); 

(Fe,, O,) 

(SiO.,)‘ 

(SiO.,)- 


K 


Na 


Cl 


Ca 


rMg 


The hydrolysing action of water on such a surface may be 
symbolised in the following way: 
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Si O, 


Si Oo 


K 


+ HOH 


Si Oo' 


SiOo; 


AloOg- 


O3 ' 


Si Oo 


Si Oo‘ 


Na 

+ H 0 H - > 


SiO. 

Ca 

+ Ho 

0‘ 

+ H 0 H -■» A1„0; 

Cl 

FcgOj 

Mg 

+ HOH - ^ 

H OH Si 0. 

Na 

-f H OH ^ Si 0< 



.H + K’ +OH' 

,H +Na*-hOH' 

■ Ho 

OH + Ca"-f-CI' + OH' 


Ho +Mg'-f20H' 
H +Na' +OH' 


Si Oo 


The general result will be that H‘# as well as OH'*ions from 
the water may be fixed at the surface of the mineral particles 
which thus will develop into an “acidoid” or “alkaline” affinity 
point. For minerals with SiOs in excess the fixation of H'dons 
will be' preferred. For minerals with Fe^Oi or AbOs dominant 
we obtain OH'don fixation. 

Further it depends on the chemical nature of the atoms and 
the crystallographical structure of the mineral (manifesting 
itself in a certain solubility and reacting velocity): 

1. How rapid this hydrolysing process will proceed. 

2. To what extent H‘#ions and OH'«ions again dissociate 
from the surface forming an outer layer of movable ions, round 
the “acidoid” or “alkaline” centre. 

3. How far an increase or decrease in H'j and OH'dons in 
the surrounding fluid will be able to break up the surface bonds 
more completely than indicated by the figure, thus forcing also 
SiOs, AljOa, Fe20s etc. to pass into the fluid, either as ions 
or as colloid particles surrounded by ions. 
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4. If the particle obtains sufficient electrical charge to be 
stable and not unite with other particles to aggregates. 

It must be borne in mind that all these phenomena are dyna* 
mic in character. 

A soluble particle means that in each unit of time more 
atoms are forced from the structural bonds of the solid state 
and pass into the free ionic state, than are taken up by the 
surface. 

There will always be a tendency for the surface to increase 
and take up ions, and on the contrary an action from the bom# 
bardment of water molecules to liberate ions or larger fragments 
of the solid material. 

In the same way: an acid particle means that in every unit 
of time more H’#ions are dissociated than OH'dons, but when 
equilibrium is reached as many H’dons are taken up in unit 
of time as arc thrown out in the solution. 

Since, as is shown by the analysis of rocks, the silica is in 
excess of Fe 20 .i, AUOa and other elements the general result 
of the weathering would be 

1. a soil consisting of particles whose surface constitutes 
acidoid elements of more or less soluble nature. 

2. a solution with an excess of OH'#ions or an alcaline fil# 
trate from the soil. 

Since this solution generally is transported away from the 
mineral soil by drainage most soils would generally be acid and 
only where the solution is concentrated we could expect alcaline 
soils. 

This is the same as to say with O. Arrhenius: “Acid soils 
are typical for humid regions, arid regions are characterized 
by alkaline soils.” (3). 

The general conclusions arrived at by the foregoing purely 
theoretical discussion may be tested with regard to their cor# 
rectness in two ways: 

1. By general analysis of the fluid phase of the weathering 
processes in the course of the geological history of the 
earth. 

2. By laboratory research of the weathering#processes of 
minerals and rocks under the influence of pure or of 
carbon dioxide charged waters. 
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The first kind of work has been carried out by the oceano« 
graphical research. Evidently the accumulation of the fluid phase 
of w^eathering is identical with the great basin of the oceans, 
which according to 5. Palitzsch (14) show distinct alcaline 
reaction varying from pH = 7,35 to pH = 8,35. It is notable 
that in spite of the considerable content of CO 2 (amounting to 
about 50 cc. per Litre) the pH is distinctly above 7,14. It 
has further been proved that the alkalinity decreases with depth 
showing that it is the flow of waters from the continents that 
causes the alkalinity. But even at depths of 2000 meters the 
alkalinity corresponds to pH = about 8 and if we take this 
as a (certainly too low) mean value and consider that the total 
volume of the oceans is about 1,33 X 10“ litres, this is equivalent 
to 1,3 X 10“ gram equivalents OH'sions or if expressed in terms 
of e.g. sodium hydroxide 5,3 X 10” kg. — 53 000000 000 tons. 

The acid equivalent to this must at least occur in form of 
acid soils, but this acidity will moreover be intensified by the 
eruptive evolutions of HCl (and even CO 2 ) having partly 
neutralized the ocean alkalinity whereupon the above calcu« 
lations are based and by the formation of humic acids from the 
plants. 

The laboratory tests have been done by O. Tamm (15) who 
found that granite minerals for long time suspended in water 
tend to increase the alkalinity to about pH = 12,00. 

If carbon dioxide is present in the waters as under natural 
conditions pH will of course not rise to this value, but conclusive 
experiments under conditions similar to those in nature (i. e. 
with equilibrium concentration of CO 2 corresponding to 0,04 
percent of volume in the air) and with various minerals are 
still lacking. 

In view of the foregoing we may conclude that the reason for 
a relatively constant pH^value in soils lies in the constant com* 
position of the mineral mixture presoil from which the soil is 
derived and the relatively constant rainfall. 

The variation in pH is due to: 

1. included organic matter (humic acids); 

2. variation in mineral composition notably Ca*content; 

3. hydrographical variations due either to variation in rainfall 
or topography. 
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Chapter 3. 

Is clay io be regarded as an ampholyte? 

Some years ago O. Arrhenius (1) pointed out that clay was to 
be considered as an ampholyte in the same sense as gelatine 
and that this fact might have a revolutionary effect on our 
conception of the soil conditions. 

An „ampholyte” or an amphoteric electrolyte is a chemical 
compound which at the same time splits off H‘* and OH'sions, 
such as glycine: 

NHaCHoCO-^H* : OH' (HOjNHaCHgCOOH 7^ H’ | COoCHoNH'o H HgO 

or arsenous acid: 

AsO’ i OH'-^HOAsO^;^H’ , AsO/ 

If clay was a substance of approximately constant chemical 
composition and properties as is the case with the proteins this 
conception of clay as an ampholyte would be quite correct. 
But in the writer!} opinion clay is only a mixture of various 
mineralogical substances and their hydrolysing (weathering) 
products and there is little evidence that these substances as 
such are ampholytes because each mineral generally tends to 
form either an acidoid complex reacting with OH'dons or an 
alkaline complex reacting with H‘»ions. 

If now, as is the case with clays or clay suspensions, 
such substances are inseparably mixed with another the 
lesulting action will be that on addition of acids H'dons are 
taken up, on addition of bases OH'sions, and thus an amphos 
teric action is simulated. 

Nevertheless it must be admitted that true amphoteric subs 
stances may occur among the clay particles such as O A1 OH 
which reacts: 

A! O' 4 OH' -^O A1 OH-1 H' A1 Oo'. 
as a base as an acid 

Definite proofs of this are however lacking since R. Brad= 
field (4) who mixed the hydrosols of AUO.i, Fe-O,, and SiOj 
in the same proportions as occured in clay, obtained with this 
synthetic mixture in no way the same reactions as with the clay. 

Apart from these more theoretical considerations which are 
perhaps mainly a quarrel about words, it is evidently of great 
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importance to know exactly the amount of easily reacting H* 
and OH’ groups in the mixture of mineral substances known 
as clay. The first neutralisation of an acid Putnam clay is 
carried out by Bradfield who found that 1 gram clay was neutra# 
lized by 4 X gramequivalents of OH'. 

I have determined this easily reactive basic or acid equivalent 
or rather the amount of H’# and OH'dons which easily and 
rapidly are removed from acid or alkaline solutions. It was 
found that these quantities were fairly constant within the 
concentrations of the remaining acid or base respectively, 
O.OOln to O.lOOn 

Table 1. 


Clay. 

1 gram of clay will 
neutralize the following 
equivalents of OH ' ions 
from NaOH. 

1 gram of clay will 
neutralize the following 
equivalents of H* ions 
from HCl. 

Ancylus clay, particles < 1/^ 

15.10-r> 

28.10-6 

Yoldia clay 

ao.io-fi 

26.10-6 

Terra rossa 

16.10 

25.10-6 

Skromberga clay 

8.10 ; 

8.10-6 

Kakind clay 118 

H.IO-^' 

5.10-6 

Blue clay, particles < l/« . . 

12.10-6 i 

4.10-6 

Kaolin 

2.10-6 ; 

2.10-6 

Hyllinge riverclay . . . . ! 

9.10-6 

400.10-6 

Mud 112 

16.10-6 1 

9.10-6 

Silt subsoil/presoil/ IH . . . 

2,8.10-6 ! 

9.10-6 

Same silt as soil 115 . . . I 

3,8.10-6 : 

6.10-6 


From the data in this table we may calculate the acid and 
alkaline equivalents of the clay. The acid equivalent is defined 
as the amount of clay in gram which will neutralize one gram# 
equivalent of a strong base and consequently the alkaline equi# 
valent is the weight of clay in grams which will neutralize one 
gramequivalent of a strong acid e.g. HCl. 

Evidently some clays, such as blue clay and Putnam clay, 
are distinctly acid while others have a greater fixation of 
H‘#ions than OH'#ions. Low figures for the acid equivalents 
indicate acid soils if the alkaline equivalent is high (e. g. blue 
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clay) and low figures for the alkaline equivalent indicate neutral 
or alkaline soils according to low or high acid equivalent figures. 

It should be noted that in the action with H*#ions also are 
included the dissolution of carbonates such as CaCOs- 

Table 2. 


Clay. 

Acid 

equivalents. 

Alkaline j 

equivalents. j 


Putnam clay (Bradfield). 

2 500 

f 

1 

— 

Ancylus clay 

6 700 

3 600 1 

3100 

Yoldia clay 

5 000 

3 800 1 

1200 

Terra rossa 

6 200 

4000 1 

2200 

Skromberga clay 

12 500 

12 500 

1 

0 

Kakind clay 118 

[ 7 100 

20000 1 

- 12900 

Blue clay 

' 8 300 

25 000 j 

— 16700 

Kaolin 

50 000 

50000 1 

0 

Hyllinge river clay ... 

11 000 

250 

10750 

Mud 112 

j 6 200 

11 000 

— 4800 

Silt subsoil 

35 700 

11 000 1 

24700 

Silt soil 

1 26 300 

1 

16600 1 

i 

9700 


Chapter 4. 

How do acids and bases act on the soil? 

In this chapter the action of acids and alkalies on soils or 
presoils, not utilized by agricultural cultivation, will be dis» 
cussed. Evidently this is the problem of buffer action. I have 
purposely excluded the phenomena of “base exchange” or the 
action of neutral salt solutions on soils since these have been 
clearly disentangled by Mr. Page in his paper. 

The buffer action may be illustrated by the following figure, 
in which as ordinates the H'sions and OH'#ions obtained in the 
suspension are represented as functions of added quantities of 
acid or of base respectively, whereby the acid and base is 
considered sufficiently strong and sufficiently diluted that the 
dissociation may be considered as complete. (Fig. 1). 

If the volume of the system is constant the H's respectively 
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OH'sion concentration would then increase as a linear tunction 
of the addition, whereas, if an acid body is suspended which 
is definitely neutralized, a curve of the type O A L would result 
because a certain quantity O A of the added ions must be 
neutralized before the acidity increases. 

Since a certain degree of hydrolyses generally would occur 
the curves will not bend .sharply but follow along the full 
drawn line. 

The line O A would be equivalent to the acid equivalent 
exemplified in the foregoing chapter, O B is evidently the base 
equivalent. 

Now there will sometimes occur a certain adsorption supers 
imposed over the phenomena already discussed. 

An adsorption following Freurtdlich’s equation would result 
in a curve of the type O S T, and if we assume both chemical 
combination and adsorption of ions, a curve of the type D K 
would result. 

Soil scientists generally express the buffer action in another 
way namely by putting the resulting pH*value of the system 
as function of added acid or base, whereby the S*shaped curves 
familiar from Arrhenius’ (2) and Hesselman’s (5) work*) result. 
I cannot see any advantage with this graphical expression since 
S*shaped curves have proved to show a tendency to confuse 
the interpretation of singularily clear chemical facts. As a 
complement to the purely schematic Fig. 1 some actual deter* 
minations are reproduced in Fig. 3. 

With regard to the difference between chemically combined 
and adsorbed ions we have the simple experimental test that 
the adsorbed ions may be easily washed away from the 
adsorbent while the combined H’* or OH'*ions have disappeared 
with the formation of water. 

H -hOH' -4 H 2 O 

A certain hydrolysis may be taken into consideration, but 
generally the magnitude of the combined ions is very great 
compared with the hydrolized quantities. The following 
example will illustrate this. 

Experiment No. 1. 


Compare also von *Sigmonc/'s curves on p. 67 in vol. A of these Trans^ 
actions. 
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100 gram Ancylus clay (calculated on the dry basis) was 
made up to a suspension and to this suspension was added 
244,25 cc. HCl of acidity 0,4455 n. and filled up with water 
to volume 2000 cc. There was thus added to the system 
108,81 milliequivalents HMons and the same amount of ClMons. 

After 1 day the supernatant clear liquid was titrated on 
H'»ions and Cleons whereby it was found that 64,19 millie« 
quivalents H’sions remained free in the liquid while all Cl'nons 
remained in the liquid. 

Thus: fixed H'*ions 108,81 — 64,19 — 44,62 milliequivalents 
(Balance 1). 

Repeated additions of pure water followed by decantations 
were now made in the course of three month.s whereby: 67,36 
milliequivalents K'.ions were drawn off. 

Thus after the washing?out process: fixed H’dons 108,81 — 
67,36 = 41,45 milliequivalents (Balance 2). 

Compared with Balance 1 we find: that of 44,62 millieqv. 
H'dons 3,24 millieqv. were held reversibly adsorbed and 41,45 
had combined chemically. 

The necessity to take both classical chemical reaction and 
adsorption phenomena into account which take place with 
various reaction velocity and which may he accompanied by 
aggregation of particles or peptization of compound particles 
whereby the surface coming into action with the liquid phase 
changes in uncontrollable way makes exact determinations of 
adsorbed and chemically combined ions very difficult. By 
choosing a clay of high dispersity but with relatively small 
amount of “geUmaterial” namely the Swedish Ancylus clay the 
writer has been able in this special case to disentangle the 
following phenomena occurring when an acid is added to the 
clay suspension. 

1. Neutralisation of OH' groups at the particle surface. 

2. Aggregation of particles whereby part of the surface 
becomes relatively protected from the action of the liquid. 

3. Chemical dissolution of certain minerals or mineral 
weathering products. 

These processes occur with varying velocity depending 
mainly on three factors. 

1. concentration of particles i. e. number of particles per 
unit of volume. 
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2. hydrogen ion concentration i. e. pH. 

3. the way of mixing of acid and suspension and if after 
mixing the system is left undisturbed or agitated. 

If after these general remarks we go to the special case of 
the Ancylus clay it was found; 

A certain neutralization up to about 35 percent of the satur* 
ationvalue will always occur, but if the particles aggregate very 
rapidly the complete neutralization will proceed rather slowly. 

The aggregation velocity increases almost proportional to 
particle number in cc. and with regard to its relation to acidity 
it was found that below HMon concentration of 1 X 10“* the 
aggregration is almost imperceptible while at 2 X 10~^ it is almost 
instantaneous. 

If the particle number does not exceed 2 X 10“^® and acidity is 
below 1,5 X it was found that neutralisation is practically 
complete within one hour in spite of aggregation tendency if 
the system is agitated but the chemical dissolution proceeds 
rather slowly. 

At an acidity of 2 X 10 ’ the aggregation dominates and neutra< 
lisation of OH' groups and the chemical dissolution takes place 
only when the system is vigourosly shaken so that the aggre* 
gates arc broken up by hydrodynamic forces. 

This is illustrated by the systems of curves reproduced in 
Fig. 2, Here the ordinates of the curve represent the quantities 
of H'sions disappeared from the solution (bound by the soil) 
and the corresponding abscissae represent the H'sions remai* 
ning in the solution or since the volume was constant the 
concentration. The intersection of the axis of abscissae with 
the 45°4ine from the points represent the added amounts 
of H'sions. 

From this point, e.g. 31, when at first no reaction has taken place, 
the quantiiy of disappearing H’dons rapidly increases to the 4- 
points on the curve representing the first measurements, but 
they remain not constant before the line A H is attained. 

The stage of neutralisation of the particles is represented by 
the line A N and the fact that with increasing time H’*ions 
still disappear is due to chemical dissolving action. 

Before neutralization is attained generally the particles begin 
to aggregate but the chemical dissolution is very slow. 

This was proved by chemical analysis of the filtrate. If the 
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H**ion concentration is below 4 X 10~^ which seems to be the 
equilibrium concentration of saturation only traces of sub? 
stances pass into solution. 

Above this concentration, i. e. after neutralization, H’«ions 
still disappear slowly from the liquid phase but at the same 
time a proportional quantity of bases and silica is dissolved. 
The composition of this solution is illustrated by table 3. 


TABLE 3. 

100 gr. Ancylus?clay in 1 liter. 


Added 

H* ions 
(as HCl) 
equivalents 
per liter. 

After 44 days the liquid phase contained per liter the 
following quantities: 

Free 

acid 

H' ions 
equivalents. 

Cl' ions 
equiva- 
lents 

Total 

Sobds 

gr. 

1 1 

! S.02 

CaO 

gr. 

AI2O3 

gr. 

FejOs 

gr. 

MgO 

gr. 

KCI4- 

-l-Naa 

gr. 

, 0.024 

0,00158 

0,0249 

2,04 

1 

10.185 

0,454 

0,035 

1 

0,00 

0.101 

0,078 

0,048 

0,0164 

0,0499 

3.53 

1 0,270 i 

0,606 

0,248 

0,044 

0,118 

0,098 

0,080 

0,0422 

0,0826 

6,235 

0,320 

i 0,637 j 

0,615 

0,145 

0,312 i 0,173 

0.120 

0,0719 

0,1233 

8,508 

0,365 

0,654 

1,035 

0,305 

0,312 1 

0.213 

0,160 

0,1115 

0,1660 

11,190 

0,380 

0,665 

1,362 

0,618 

0,547 i 

! 

0,280 


After unlimited time an equilibrium between H'sion concern 
tration of the solution and chemically combined H'?ions or 
dissolved substances seems to be attained. This is marked by 
the line A H, which follows the equation: 

H‘?ions in solution = Const. [H'?ions combined — A] 
where A is the immediately neutralized H'?ions and 
the Constant had the value 3,20. 

The consumption of H'?ions seems essentially be due to 
transformation of aluminates into Ar'‘?ions, thus 

A102 + 4 H- Ar -f 2H2O 

But to some extent they are used up in decomposition of 
calcium silicates of constitution 2 CaO, Si02. 

Details of this research which is a continuation of my earlier 
paper on the action of HCl on Ancylus clay will be published 
elsewhere. 

The effect of coagulation is clearly demonstrated by the 
points resulting from additions of acid up to a concentration 
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of 2 X 10~3 or greater value. It was found that the disappeared 
quantities of H"#ions after 2^/2 hours were distinctly lower than 
at lower H’sions concentration and even lower than at saturation. 

But on prolonged agitation the aggregates are broken up and 
more H’dons disappear, but in this case the equilibrium condi* 
tion was not reached even after 45 days. 

The addition of alkali, is to a certain extent similar and to 
a certain extent different from the phenomena occurring on 
addition on acids. If we assume the same three stages as above 
and begin with the second stage or the colloid action we have 
to take the action of both kation and anion into account. Only 
the first is of aggregating tendency while on the contrary the 
OH'dons stabilize the single particles and tend to break up 
aggregates if those already are formed. A consequence of this 
is that the “thresholdsconcentration” required for coagulation 
is decidedly higher for alkalies than for acids. 

A further consequence of a possible desaggregation is an 
increase in surface. This may lead to that some minerals with 
fresh surfaces react with water in the manner described in 
Chapter 2, thus producing OH'*ions in the liquid to perhaps 
a greater extent than arc adsorbed or neutralized by acid 
particles. 

This may lead to the somewhat paradoxical effect that a 
clay, giving with water a slightly acid suspension may on addi* 
tion of small quantities of alkali yield more OH'^ions in the 
liquid phase than is added. 

The quantity of alkali generated in this way is nevertheless 
very small and on addition of a greater amount of alkali we 
generally find that some OH'»ions have disappeared. 

The solvent action of alkali on soil minerals has not yet 
been studied. 

* * 


When a soil or soil suspension is treated with acids or alkalies 
generally one of the three processes I have tried to disentangle 
will dominate. 

At higher concentrations the coagulation effect will dominate 
and it will depend on the degree of agitation how far we proceed 
towards the chemical equilibrium. At very low concentration 
all added HVions will be taken up and the neutralisation of some 
of the (“alkalinesoid”) particles will be the chief moment. At 
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intermediate concentrations all the processes may be inter* 
fering with another. 

It remains to try to give an explanation to the striking fact 
that the particle hydroxyles, — OH, arc not neutralized instan* 
taneously as happens between acids and bases in the dissolved 
and dissociated condition. 

This is probably due to the fact that the surface of the clay 
particles is not smooth but of plaited or spongey appearance. 
At the surface the neutralization is immediate but the diffusion 
of ions towards the interior will require some time and mean* 
while aggregation takes place and parts of the surface are 
protected from the action. 

That in heterogenous systems of colloidal dimensions aggre* 
gation takes place before chemical action is illustrated by the 
wellknown fact that colloidal gold on addition of KCN coagu* 
lates before dissolution of particles into complex cyanide. 

Further 1 have found that suspensions of ClaCOi in fine 
division on addition of a quantity of HCl sufficient to dissolve 
the particles first coagulate and that the complete dissolution 
takes rather a long time. 

To summarize the results obtained we may say that the action 
of acids and alkalies on soils is essentially a chemical action in 
heterogenous system but modified by colloidal phenomena 
notably aggregation of particles or desaggregation of compound 
aggregates. 
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ADDITIONAL NOTE. 

Since ihc foregoing was written, the first part of these Trans# 
actions (Vol. A) has appeared in print and been more thoroughly 
studied, and I find that several points raised by the author 
have been investigated by others. 

Thus prof. V. 'Sigmond's curves of neutralisation (Tafel III) 
would if carried on towards higher concentrations of added 
acid probably have resulted in straight lines (as indeed soil .3 
does) and become identical with the authors curves of p. 22. 

Furthermore the investigations of S. J. Saint on prolonged 
action of alkaline solutions on soils indicate the same pheno# 
mena (neutralisation + chemical action) as observed by the 
author. 

Finally the main difference between the authors opinion that 
when an acid acts on a soil the HMons are chiefly neutralized 
through reactions with surface OH'#ions and K. K. Gedroiz’s 
view that tney are “physico#chemically absorbed” owing to the 
great energy of absorption of the hydrogen ions, has been in# 
vestigated experimentally with the result that both views are 
correct. In the investigated cases the first mentioned mode of 
reaction dominates. Thus by way of example for the Ancylus 
clay: of 41,4,5 milliequivalents H'#ions totally fixed by the clay 
4,98 are “physico#chemically absorbed” in the sense of Gedroiz; 
2,27 have dissappeared through disintegration of carbonates and 
27,60 have been neutralized by OH'sions (or conversion of 
aluminates and silicates according to the views developed on 
page 26). 



DIE ANDERUNG DER REAKTION DURCH ALTERN 
DER BODENPROBEN 
von 

Dr. B. Aarnio und mag. phil. Arxiii Salminen, 
Helsinki, Finnland. 


Seit die Methoden von Sorensen mit Indikatoren und die 
elektrometrische Methode in allgemeinen Gebrauch gekommen 
sind, sind die Voraussetzungen fiir Messung der Bodenreaktion 
gesichert. Man hat auch in die letzten Zeiten viel gearbeitet um 
die Bodenreaktion der verschiedcnen Landern klarzumachen 
und besonders haben die Ackerbbden die Aufmerksamheit an 
•sich gelengt. So hat z. B. W. Brenner fiir die finnisehc Acker> 
boden (Kulturschichten) folgende prozentisehe Verteilung erhah 
ten (815 Ackerbodenproben in 5 — 10 cm Tiefe entnommen) *): 

p»4.0--4i4f 4.5-^, 9; 5,0— 5,4; 5,5— 5,9; 0,0— 6,4; 6,5— 6.9; 7,0— 7,4; 
% 1,4 7,5 17,8 42,0 21,6 8,0 1.5 

pH 7,5— 7,9; 8,0— 8,4. 

% 0,1 0,1 

E.s ware also in Finnland von Ackerboden 68,7 ", welchc 
eine grosscrc Aziditat als pH 6 hatten. Dagegen hat O. Arrhet 
nius’’) fiir Schwcden die Verteilung der Ackerboden so ge* 
schatzt, dass nur 15 % cine grossere Aziditat als pH 6 hat. 
Wie ist diesc Unterschicd zu erklaren? Die Boden in Schweden 
und Finnland sind doch gcologisch ung. gleich und wennauch die 
Kultur in Schweden etwas alter ist, so kann man nicht so 
grosse Verschiedenheiten war ten. 

In Zusammenhang mit den agrogeologischen Kartierungen 
in Finnland, sind auch Aziditatsbestimmungen auf dem Felde 
gemacht und diese Bestimmungen, welche mit frischen Boden* 


>) W. Brenner, Untersuchungen iiber die Bodenreaktion in Finnland, Ver* 
handlungen der zweiten Kommission der intemationalen bodenkundlichen 
Gesellschaft, Groningen 1926, Teil A, S. 50. . . 

*) O. Arrhenius, N&gra bitrag till kannedom om sambandet mellan mark* 
reaktionen och vissa kulturvaxters utvccklin, Stockholm 1923. 
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proben mit Indikatormethode nach Wherry gemacht sind, geben 
ein ganz anderes Bild. (Tab. I). 


TABEL I. 


Vcrteilung der Ackcrboden nach Aziditatsgrades. 
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Das Kartenblatt 1, Loimaa, umfasst ung. 15() km% und Acker 
c. 10 km*. Der Untergrund ist Glazialton mit pH ung. 7,3, "wie 
auch Kbl. 2, Ypaja, das umfasst 30 km* mit 15 km* Acker. 
Die Kartenblatter 3 — 6 umfassen jedes 150 km* und Acker: 
Vehmaa 50, AskainensLemu 40, MynamakisMietoinen 65 und 
Nousiainen 45 km*. Der Untergrund ist postglazialer Ton, An? 
cylus und Litorina, der Ancyluston mit pH 7,3 (7 — 7,5), der 
Litorinaton sauer variierend zwischen pH 4,5 und 6,0. Die 
Kartenbl. 1 — 6 sind gelegen in S.W. Finnland. Kbl. 7 ist gelegen 
in W. Finnland. Der Untergrund ist hauptsachlich postglaziale 
Sand? und Tonboden. Kbl. 8, lisalmi, ist gelegen in ndrdlichen 
MittebFinnland und umfasst ung. 250 km*, davon Acker 
c. 10 km*. Der Untergrund der Ackerboden ist Moranensand, 
dessen Reaktion ist neutral. Ein kleines Teil desKbl.Ostbottnien 
ist untersucht im bez. der Bodenreaktion. Der Untergrund ist 
Torf* und Sandboden und zum grossen Toil stark sauer. Unge? 
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achtet von diesen verschiedenen Verhaltnisse ist die Reaktion 
der Kulturschicht am meisten nur schwach sauer oder neutral. 

Wenn man die Ackerboden in Ganzen Finnland nach Azidis 
tatsgrad verteilen will, so sind nach den natiirlichen Verhaltnisse 
ung. 70 % schwach sauer, also solche welche ein Aziditatsgrad 
pH 6 — 7,5 haben. Die saure (pH unter 6) Ackerboden liegen 
hauptsachlich in Ostbottnien, langs bottnischen Busen (Litorina# 
ablagerung), wo auch die meisten Ackern auf Moorboden sind, 
dazu kommt etwas saure Ackerboden stellenweise langs finni* 
schen Meerbusens, in welchen Gegenden die saure Litorina? 
ablagerungen vorkommen. Hierin ist doch zu merken, dass die 
Ackerkrume gewohnlich in diesen Fallen weniger sauer ist, 
als der Untergrund. Starker alkalische Boden kommen nicht 
in Finnland vor. 

Die Bodenreaktionsbestimmungen muss man sehr sorgfaltig 
machen, wenn man weittragende Schlussfolge davon machen 
will. So sind z. B. die Faktoren, welche zur Anderung des 
Aziditatsgrades einwirken, sehr wenig studiert. Wohl hat Erich 
Knickmann dariiber Versuche gemacht, welche resultieren, dass 
die naturfeuchte Boden andere Aziditatserscheinungen zeigen 
als lufttrockene. Die aktivc Aziditat erhoht sich schon nach 
einer Woche bis zum doppelten und nach sechsmonatlichen 
Lagerzeit ist eine Vermehrung bis zum Vierfachen und mchr 
festzustellen. 

Bei kiinstlicher Trocknung wiederholt sich dieselbe Erschei^ 
nung und setzt sich weiter fort und erreicht oberhalb 100° das 
Vierzigfache. Die humusreiche Boden verandern sich am 
meisten 0- 

Vielleicht haben wir in dieser Erscheinung einc Ursache, 
deshalb die finnischen Ackerboden nach Bestimmungen so 
sauere sind. Um diese Sache klarzumachen, wurde ein Teil 
von den Bodenproben, deren Reaktion im Sommer kolorime« 
trisch auf dem Felde bestimmt war, von neuem im Winter nach 
6 bis 8 monatlichemSteheninZimmertemperaturelektrometrisch 
in Bezug auf ihren pH«Wert gemessen. Das Resultat war, dass die 
Veranderung des Aziditatsgrades war betrachlich. Im Mittel 
waren die Bodenproben 1,2 pH saurer geworden. Die ver* 
schiedenen Bodenarten verhalten sich ungleich. Am wenigsten 


>) Erich Knickmann, Untersuchungen zur Frage der Bodenaziditat. Zeitschr. 
fiir Pflanzenemahrung und Dungung, A, Bd. V, 1925, S. 40—55. 
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verandern sich, wie es scheint, die nicht humifizierte Sphagnums 
torfarten, welche nur 0,36 pH saurer geworden waren. Die 
humifizierte Torfe und die humushaltige Ackerkrume verandern 
sich viel mehr, im Mittel iiber 1 pH. Am meisten verandern 
sich die sulfidhaltige Gyttjebodenarten hauptsachlich durch 
Oxydation der Sulfide. Die Veranderung des pH*Wertes fiir 
diese war iiber 2 pH. 

Um zu kontrollieren, dass die kolorimetrische und elektromes 
trische Methoden gleiche Mittelwerte geben, wurde mit Indi* 
katoren und elektrometrischen Verfahren Parallelversuche ge» 
macht. Die Indikatoren waren dieselbe, mit welchen im Sommer 
die Bestimmungen gemacht waren. Der Mittelwert von 33 Be? 
stimmungcn war fiir da.s kolorimetrische Verfahren pH 5.26 
und fiir das elektrometrische pH 5,27. Die Debereinstimmung 
war also vollstiindig. 

Das Rcsultat von diese V'^ersuche. welche niichsten Sommer 
clcktrometrisch kontrolliert werden. ist, dass nur die Reaktionss 
bestimmungen auf dem Fclde zuvcrlassig sind, cine Tatsache, 
welche in Uebereinstimniung mit modernen Bodenuntersuchun? 
gen steht, nach welchen die Felduntersuchungen den Bestimi 
mungen im Laboratorium hervorzutragen sind. 
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ERSTE SITZUNG: 

am 2. April /926, 10 bis 12 Uhr 30 vormittags. 

» 

Die Mitglieder der 2. Kommission der Intern. Bodenkundl. 
Gesellschaft werden durch Herrn Dr. K. Zijlstra, Direktor von 
der Rijkslandbouwproefstation Groningen begriisst. 

Hierauf halt Prof. Dr. v. ’Sigmond (Budapest) eine Begriis? 
sungsansprac'he, in dcr er zugleich dem verstorbenen Prof. 
Ramann (Miinchen) einen warmen Nachruf widmet (Anlage I). 

Prof. Lemmermann (Berlin*Dahlem) dankt fiir die freund# 
liche Aufnahme dutch das hollandischc Komite, sowie insbes 
sondere Herrn Direktor Hissink (Groningen) fiir die glanzende 
Organisation der Sitzung. 

Prof. Comber (Leeds) halt gleichfalls eine kurze Begriissungs? 
ansprache. 

Dir. Hissink (Groningen) dankt fiir die Begriissungen; er, 
’ sowie Prof. r. ’Sigmond (Budapest) und Lemmermann (Berlin) 
machen kurze Vorschlage bezgl. der technischen Durchfuhrung 
der Sitzung. Weiter teilt Dir. Hissink folgendes mit. Die Tages? 
ordnung erwahnt, dass die Bcsichtigung dcr Laboratoria von 
den Herren Professoren und Direktoren giitigst gestattet worden 
ist. Es ist nun aber die Frage, wann diesc Bcsichtigung statt« 
finden muss. Wahrend dcr Sitzungen wird dafiir kaum die 
Zeit gefunden werden kiinnen. Deshalb meint der Vorstand, 
es ware am hesten, diese Bcsichtigung. den Kollegen personlich 
zu iiberlassen. Dio Aufmerksamkeit wird auf die Ivaboratoria 
der Versuchsstation und auf die chemische und gcologische 
Laboratoria der Universitat gclenkt. Man muss aber bei den 
Direktoren vorher anfragen. 

Hierauf tritt die Versammlung in die Tagesordnung ein: 
.Xleber das W'^esen, die Bedeuiung und die Bestimmungsmethoi 
den der Bodenaziditaf” . 

Zunachst konnen die verschiedenen Referenten kurze Er» 
lauterungen zu ihren bereits in Druck (siehe Teil A dieser 
..Vcrhandlungen”) vorliegenden Abhamdlungen geben (Anlage II). 

Hierauf erstaftet Christensen (Lyngby) seinen zusammenfas* 
senden Bcricht iiber die Bodenazidiiatsfragen (Anlage III). 

Er gibt einen kritischen Ueberblick iiber die Auffassungen 
der einzelnen Autoren und macht folgenden Vorschlag; 

..In accordance with the classification of the problems concer* 
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ning soil reaction, which 1 have made in my introductory 
lecture, the discussion should probably deal with 2 chief points 
to be separately, namely: 

1. General matters concerning soil reaction: the nature of 
soil acidity, the behaviour of plants towards different soil 
reactions etc. 

2. Methods for the study of soil reaction and under this head: 
a. Methods for the determination of the actual acidity 

or alkalinity; (pH). 

b. Methods for the determination of the potential acidity 
or alkalinity. 

When these discussions are finished it should more closely 
be taken into consideration upon what fields of work it will 
be possible at the present to establish an international 
cooperation.” 

Hierauf erstattet Prof. v. ’Sigmond (Budapest) in Vertretung 
des verhinderten Dir. Hissink (Groningen) ein kurzes Referat 
iiber die allgemeinen Basenaustauschfragen. Das ausfiihrliche 
Referat von Dir. Hissink wird in Maschinschriftkopicn an die 
Sitzungsteilnehmer verteilt (Anlage IV). 

Anschlies.send referiert Prof. v. ’Sigmond (Budapest) iiber 
Bestimmung des Weries „S”, d.i. die Summe der austauschbaren 
Kationen des Bodens, sowie des Wertes „V”, d-i. des Satfigungsi 
grades des Bodenabsorptionskomplexes (Anlage V). 

Die Diskussion iiber die Fragen der Tagesordnung wird fiir 
die Nachmittagssitzung anberaumt. 

Prof. Lemmermann (BcriinsDahlem) schlagt vor diese Dis? 
kussion gemass eines von ihni verfassten Planes zu fiihren, 
der in Maschinsehriftkopien an die Teilnehmer der Sitzung vers 
teilt wird (Anlage VI). 

Er gibt folgcnde miindlichc Erlauterungen zu diesem schrifts 
lichen Bericht: 

„Aus der Einladung. die uns zugegangen ist, geht hervor, dass 
die Groninger Sitzung dazu dienen soli, um auf Grund der 
Aussprache iiber die eingcreichten Aufsatze Vorschlage fiir 
den ersten internationalcn Kongress in Washington zu machen. 
Unter Beriicksichtigung dieses Gesichtspunktes glaube ich. dass 
es sich bei unserer heutigen Aussprache nicht in erster Linie 
darum handeln kann, alle die vielen Unklarheiten und Meb 
nungsverschiedenheiten, die noch iiber die verschiedenen Fragen 
der Bodenaziditat bestehen, hier restlos aufklaren zu wollen. 
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Dazu reicht m. E. weder die Zeit aus, noch die Uberredungs# 
kunst und die Uberzeugungskraft eines Jeden von uns. 

Denn es ist wohl kaum anzunehmen, dass ein Forscher, der 
sich seine Meinung auf Grund eines griindlichen Studiums der 
Literatur und vieler eigener Erfahrung gebildet hat, in der 
Lage sein sollte, diese seine Meinung wesentlich zu andern. 

Es ist zudem auch wohl kaum anzunehmen, dass unsere 
Aussprache wesentlich ncue Gesichtspunkte zu Gunsten der 
einen oder anderen Ansicht bringen kann. Und sollte das doch 
der Fall sein, so wurdc es doch zunachst die Pflicht eines 
Forschers sein. sic nachzupriifen, bevor er seine Meinung andert. 

Selbstverstandlich will ich damit nicht sagcn, und das mochte 
ich ganz besonders betonen, dass ich eine solche Diskussion 
liber wissenschaftliche Fragen bei unserer Besprechung ausschab 
ten mochte. Ich bin viclmehr vollkommen davon iiberzeugt. 
dass eine solche Diskussion von sehr grossem Nutzen, sowohl 
fiir den Einzelnen, als auch fiir die Sache selbst ist. 

Aber ich glaube, wir sind uns alle dariiber einig, dass wir 
nach Beendigung der Diskussion iiber die vcrschiedenen Streit? 
punkte nicht durch Abstimmung feststellen kbnnen, wer Recht 
hat, wer nicht und dass wir daraufhin nur Vorschlage fiir 
Washington machen kbnnen. 

Nun gibt es aber ausser solchen Fragen, woriiber die Mcinun? 
gen auseinander gehen, doch auch eine ganze Reihe von Fragen, 
iiber welche ziemliche Ubereinstimmung besteht und beson* 
ders auch solcher Fragen, die durch cine gemeinsame Arbeit 
wesentlich gekliirt werden kbnnen. 

Das gilt z. B. hinsichtlich der Methoden. die wir heute be;: 
nutzen, um die Bodenaziditat zu bestimmen und zu beurteilen. 
Ich glaube, wir wiirden uns ein Verdienst erwerben,’ und es 
wiirde ein schbnes positives Ergebnis unserer Tagung sein. 
wenn wir dahin gelangen kbnnten: 

ein Oder zwei Meihoden zu vereinbaren, um sie den Fach 
genossen als „Einheitsmethoden” oder, wenn Sie wollen 
als „Standardmethoden” der „Jnternafionalen Bodenkunds 
lichen Gesellschaff’ zu empfehlen. 

Heute benutzt der eine Forscher die Methode, ein anderer 
Forscher cine Andcre, und die Folge davon ist, dass die erzielten 
Ergebnissc nicht gut miteinander verglichen werden kbnnen. 

Das ist sicher sowohl vom wissenschaftlichen, als auch vom 
praktischen Standpunkt ein Nachteil. 



Um Missverstandnissen voi'zubeugen, will ich ausdriicklich 
bemerken, dass es selbstverstandlich jedem Forscher liberlassen 
bleibt, nach wie vor die Methode zu benutzen, die er auf Grund 
seiner Erfahrungen fiir die richtigste halt. 

Mein Vorschlag geht vielmehr nur dahin, den Forschern zu 
empfehlen, die von uns vereinbarte Methode bei seinen Unter# 
suchungen und Veroffentlichungen stets mit zu benutzen, um 
ein Vergleich mit den von den verschiedenen Forschern erhal* 
tenen Resultate zu ermoglichen. 

Nun werden naturlich die Meinungcn auch dariiber ausein* 
andcrgehen, welche Methoden wir als „StandaTdmeihoden" 
vorschlagen sollen. Ich glaube, dass wir dariiber zu einer 
Einigung kommen konnen, ohne dass dadurch das wissenschaft* 
liche Gewissen des einzelnen Forschers belastet wird. Wir 
konntcn z. B. von den Methoden ausgehcn, die sich heute schon 
am meisten cingcbiirgert haben. Sollte sich im Laufe der Zeit 
zeigen, dass anderc Methoden besser sind, so konnen wir sie 
priifen und benutzen. Vorlaufig kommt es m. E. darauf an, 
erst cinmal den Anfang zu machen. Dass aber eine gemeinsame 
Methode, selbst wenn sie nicht die Beste ist, grossen Nutzen 
stiften wird, daran ist m. E. nicht zu zweifcln. 

Um cine Unterlage fiir die Diskussion zu gewinnen, habe ich 
mir erlaubt, meine Vorschlage etwas genauer zu formulieren.” 

Lemmermanns Plan wird als Grundlage der Diskussions? 
fiihrung angenommen. 

Schluss der Vormittagssitzung 12.30 Uhr. 



ZWEITE SITZUNG: 


am 2. April 1926, 14 bis 18 Uhr nachmiHags. 

Prof. V. 'Sigmond (Budapest) eroffnet die Diskussion mit der 
Feststellung des Programms der Diskussion. 

Als ersterFragepunktsoll 
A. DIE NATUR DER BODENAZIDITAT 
behandelt werden. 

Prof. Kappen (Bonn) fiihrt aus, dass die „hydrolytische 
Aziditaf' das erste Kennzeiehen der Entbasung des Bodens 
ist. Es gibt Boden, die hydrolytisehe Aziditat, d.i. die Fahigkeit 
der Aufnahme von Basen aus hydrolytiseh spaltbaren Salzen, 
bereits zeigen, wenn ihre Wasserstoffzahl noch alkaliseh ist. 

Schreitet die Basenverarmung nun weiter fort, so wird 
Aluminium im Boden bcweglieh und der Boden zeigt „AuSi 
iauschazidUat” . Solange der Boden sieh nur im ersten Stadium 
der Entbasung befindet, jenem der „hydrol. Aziditat", wirken 
physiologisehe saure Diingesalze noeh nieht in dem Sinne, 
dass sie die Bodenaziditat hervorrufen bezw. erhohen. 

Im zweiten Stadium jedoeh, in dem der „Austauschaziditat" 
tritt diese Erseheinung in einem Maasse ein, der das Pflanzen* 
waehstum sehadigt. Humusboden zeigen noeh eine drittc Form 
der Aziditat, die „NeutraIsalzzersetzung”. 

Die Unterscheidung dieser drei Aziditatsformen neben einer 
„freien" oder „aktiven Aziditat" soil ein Mittel sein, tiefer in 
den Chemismus der Aziditat einzudringen. 

Page (Harpenden): „Ieh habe mich in meiner Abhandlung 
hauptsachlieh theoretiseh mit der „Bodensaurefrage” beschaf* 
tigt. Was ich zu zeigen versucht habe, ist, dass man die ver* 
schiedenen Arten der Bodensaure, wie sie Prof. Kappen unter# 
seheidet, alle als versehiedene Grade derselben Eigenschaft des 
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absorbiercnden Komplexes des Bodens erklaren kann, wenn 
man nur annimmt, dass dieser „Azidoid*Komplex” die Fahig? 
keit besitzt, nicht nur metallische Kationen, sondern auch 
Wasserstoffionen zu absorbieren. Das heisst aber: Alle Boden« 
saureformen sind einer Art, aber sie treten natiirlich in ver* 
schiedenen Bodcn in verschiedenen Graden auf, je nachdem 
der Komplex mehr Wasserstoffionen, oder mehr metallische 
Kationen cnthalt. 

Ich babe nicht die Absicht. die praktischc Bedeutung des 
Kappenschen Eintcilung zu Icugnen. Auch ich bin der Ansicht, 
dass eine geringe Aziditat, wic sic der „hydrolytischen Aziditat” 
Kappem entspricht, nicht pflanzenschadlich wirkt, dass aber 
stiirkere Grade, („Austauschaziditat” und ..Neutralsalzzerset? 
zung”)i schiidlich wirken. Ich kann aber in diesen praktischen 
Unterscheidungen Kappens keine Berechtigung finden, die 
wirkliche Existenz von 4 verschiedenen Aziditiitsformen anzu* 
nehmen.” 

Prof. Kappen (Bonn) widerspricht der Auffassung von Page 
folgendermassen: .,Es gibt Bdden. die alkaliseh reagieren und 
doch die Fahigkeit haben ..hydrolytische Aziditat” zu zeigen, 
also aus Alkaliazetaten die Basen zu binden. Wenn es sich um 
einen Wasserstoffionen Austausch handcln, wiirde, so waren 
die vorher genannten Erscheinungen unerklarlich. — Ganz 
ahniich liegen die Verhaltnisse bei der ..Austauschaziditat”. 
Wenn man einen entbasten Permutit mit Chlorkalium behan? 
delt, geschieht zuniichst garnichts, ein Beweis dafiir, dass nicht 
Wasserstoffionen ausgetauseht werden. Die Austauschaziditat 
kann man erst dann bei entbastem Permutit hervorrufen, wenn 
er zuvor mit den Chloriden von Schwermetallen (vornehmlich 
von Eisen und Aluminium) behandelt worden ist. 

Trenel (Berlin?Dahlem) wendet sich gegen die Auffassung 
von Page, dass Wasserstoffionen vom Boden gegen die Basen 
des KCl Oder NasAzetates direkt ausgetauseht wiirden, wie 
folgt: „Lasst man auf einen Bodcn, dessen Zeolith#Komplex 
(Aluminiumsilikate) nicht mehr mit Basen gesattigt ist, Na* 
Azetatlosung einwirken, so kann folgende Reaktion gedacht 
werden: 

die Na*AzetatsL6sung ist dissoziiert in Na* und CHn COO' 
und das Wasser in H’ und OH'. Wir haben also: 
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Na' 

OH' 


“h 


CH:. COO' 

H* 


Infolge der Hydrolyse des Salzes einer starken Base mit einer 
schwachen Saure iiberwiefjt die Konzentration der OH«Ionen. 
NaOH wird vom ungesattigten Bodenkomplex absorbiert, 
Essigsaure bleibt zuriick, die nun als „hydrolytische Aziditat” 
titriert werden kann. 

Ganz ahnlich liegt der Fall bei einem Boden, der „Aus* 
tauschaziditat” zeigt. In diesem Fall tauscht der Boden beweg# 
liches Aluminium gegen das Kalium des KCl aus: es entsteht 
in der Bodenlosung Aids, das nun sekundar, wieder infolge 
Hydrolyse als Salz einer schwachen Base und einer starken 
Saure, die saure Bodenreaktion hervorruft. 

Aus welchen Griinden in einem Boden „bewegliches” Alumi? 
nium vorhanden sein kann, ist freilich noch vollig unklar. Die 
exakten Wissenschaften sind noch nicht so weit in ihrerErkennt* 
nis der dispersen Systeme fortgeschritten, dass diese Frage 
erfolgreich ventiliert werden kann.” 

Prof. Lemmermann (Berlin*Dahlem) stimmt mit Kappen 
darin iiberein, dass die Unterscheidung der verschiedenen Azi* 
ditatsformcn fur die Praxis grosse Bedeutung hat. So zeigte 
sich insbesondere bei seinen Feldversuchen Luzerne im Wachs<= 
turn geschadigt, wenn der Boden das Maass der hydrolytische 
Aziditat iiberschritt. 

Er glaubt aber, dass die Bestimmung der Aziditat durch 
Titration grossere Bedeutung hat. als die Bestimmung der 
Wasserstoffzahl (pH). 

Page (Harpenden): „lch kann nicht zugeben, dass ein Boden 
der eine pH von oberhalb 7 besitzt, keine austauschbaren 
Wasserstoffionen enthalten kann. Denn pH oberhalb 7 bedeutet 
nur, dass die H*Ionen nicht uberwiegen, nicht aber, dass keine H# 
lonen in der Fliissigkeit vorhanden sind. Nun, wenn die Flussig# 
keit H?Ionen enthalt, ist es ganz gut moglich, dass der absorb 
bierende Bodenkomplex auch gebundene H*Ionen enthalt, die 
im Gleichgewicht mit den Hsionen in der Fliissigkeit sind. 

Meiner Meinung nach sollte man beide Komponenten des 
absorbierenden Bodenkomplexes, den Ton und den Humus, 
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als schwache, unlosliche kolloide Sauren betrachten, als .,Azi* 
doide”, die an ihren Oberfliichen dieselben Eigenschaften zeigen 
wie schwache Sauren. Ich gebe freilich zu, dass die Entstehung 
des Ibslichen Aluminium in sauren Boden noch unklar ist. aber 
ich vcrstehe eigentlich doch nicht, warum eine Neutralsalz* 
zersetzung nur durch „Humussauren und nicht auch durch 
„Tonerdekieselsauren” stattfinden sollte. In beiden Fallen kann 
man einen Austausch zwischen den H*Ionen der ..Azidoide” 
und den Nadonen des Salzes annehmen.” 

Kappen (Bonn) widerspricht der Auffassung von Page, dass 
„N euiralsalzzersetzung” und „Ausfauschaziditat” identisch 
seien. Kieselsaure gibt keinc Neutralsalzzersetzung, wie sie 
durch Humussaure stattfindet. Wcnn beide Formen der Azidi? 
tat gleicher Art waren, dann wiirde die Annahme notwendig, 
dass durch den Eintritt der Tonerde in das Kieselsaure»Moles 
kill, die Starke der Saurc in einem Maassc erhbht wird. dass die 
Starke der Humussaure crreicht wird. 

Dass Aluminium ausgetauschl wird, konnte man aus der 
amphoteren Natur des Aluminiums erklaren. Das Aluminium 
ist sowohl als Anion vorhanden als auch als Kation an der 
Oberflache des absorbierenden Komplexes. 

V. ’Sigmond (Budapest) bemerkt, dass cr mit Page der Auf* 
fassung ist, dass im Azidoidkomplex nicht nur Metallkationen, 
sondern auch Wasserstoffkationen chemisch absorbiert resp. 
gebunden sind. 

Die von Trenel angegebene Erklarung der sog. „hydrolytis 
schen Aziditat” mit essigsaurem Natron kann nach dieser Auf# 
fassung folgendermassen gedeutet werden: Das bei der hydro* 
lytischen Spaltung des NaCOO.CH:i entstehende NaOH ver* 
einigt sich mit den H*Ionen des Azidoidkomplexes zu Wasser. 
In den Komplex geht das Na ein und die in der Losung befind* 
liche Essigsaure ruft die hydrolytische Aziditat hervor. 

Die Rolle des A1 bei dem von Kappen angegebenen Versuch 
fasst V. ’Sigmond so auf, dass bei der Behandlung von Alumi* 
niumkieselsaurekomplex (Zeolith) mit AlCh, das Aluminium 
die austauschbaren Kationen (Ca‘*, Mg”, etc.) vertritt. A1 kann 
also nicht nur im Azidoid*Komplex, oder auch ,.Humuszeolith* 
komplex” in der Anionhalfte, sondem auch in austauschbarer 
Form als Kation vorkommen. In sauren Boden ist es moglich, 
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dass durch die saure Wirkung der Bodenlosung ein Teil des 
Zeolithkomplexes zersetzt wird und dass das dabei freiwerden? 
dc Aluminiumsalz als Kation adsorbiert wird. Diese Auffassung 
wird durch die Befunde von Gedroiz, resp. Kelley experimentell 
unterstiitzt. 

Da heute die hier aufgeworfene Frage der Aziditatsformen 
theoretisch noch nicht zur Geniige aufgeklart werden kann, 
folglich ein Ubereinkommen nicht moglich ist, schlagt v. 
’Sigmond vor, die weitere Diskussion aufzugeben. 

Trenel (Berlin): „Auch andere Stoffe mit aktiver Oberflache, 
z, B. gegliihte aktive Kohle, adsorbieren aus der Na#Azetat? 
losung NaOH. Wo sollen hier die Hsionen herstammen, die 
dann in der Losung titrierbar sind? Sie stammen m. E. nicht aus 
der gegliihten Kohle, sondern aus dem Wasser. 

Die aktive Kohle wirkt gegeniiber der starken Base NaOH 
des Azetats wie ein „Azidoid”. Ich will freilich gern zugeben, 
dass es gleich ist, ob man nun sagt, die Kohle „adsorbicrc” 
OHsIonen oder sie „dissoziiere” Hsionen ab. Doeh ist die 
Ausdrucksweise hier entscheidend fiir die Frage nach der 
Ursache der Bodenaziditat”. 

Page (Harpenden): „Man darf nicht annehmen, dass aktivierte 
Kohle reinen Kohlcnstoff darstellt. Selbst wenn sie keine Asche 
enthalt, gibt es immer Wasserstoff und Sauerstoff darin und 
so konnen an ihrer Oberflache immer allerlei chemische Ver* 
bindungen oder Radikale vorkommen, wie z. B. OHt oder 
COOHsGruppen, die auch vielleicht Wasserstoff gegen andere 
Kationen austauschen konnen. Die adsorptive Kraft der Kohle 
ist kein Beweis, dass man es nicht mit rein chemischen Reak* 
tionen an einer Oberflache zu tun hat”. 



Zweiter Punkt der Diskussion: 


B. DIE BEDEUTUNG DER BODENAZIDITAT FUR 
DAS PFLANZENWACHSTUM. 

Prof. Mifscherlich (Konigsberg): „Wir haben Versuche angc^ 
stellt mit 51 vcrschiedencn Bodenarten in 408 Gefassen usw. 
derart. dass jc 4 Gcfasse stark sauer, je 4 alkalisch gediingt 
warden; von diesen warden je 2 mit dem saare#enipfindlichen 
Senf, je 2 mit dem alkalischsempfindlichcn Hafer bestellt. Die 
Ergcbnisse waren derart, dass man einc Beziehang zwischen 
den Ertragen and dcr Aziditat des Bodcns nichi feststellen 
konnte. Saare Boden ergaben bei saarer Diingang wesentlich 
hohere Ertragc als bei alkalischcr Diingang. Der Grand hierfiir 
lag darin, dass dcr betr. Boden cine starkc Pafferwirkang nach 
der saurcn, aber einc sehr geringe nach der alkalischen Seite 
hin aafwies. Ich rate daram iiberhaapt daza, bei pflanzen* 
physiologischen Untcrscheidangen speziell die Pafferwirkang 
festzastcllen, welche nach ansern Untersachangen einc recht 
gate Ubereinstimmang mit den Ertragen aafwies. 

Pflanzcnphysiologisch ist dabei za beriicksichtigen, dass nicht 
nar die verschiedenen Pflanzenarten sondern aach die verschie* 
dcnen Ziichtangen der glcichen Pflanzenart hinsichtlich ihrer 
Reaktionscmpfindlichkeit nach der saaren, wie nach der alkali:^ 
schcn Seite hin. cine ganz verschiedene bkologische Streabreite 
besitzen. Wir batten z. B. Hafersorten, die bei stark saarer and 
alkalischcr Diingang gleich hohe Ertragc lieferten, wahrend 
anderc bei alkalischcr Diingang nur cin Drittel der Ertrage. die 
bei saaercr Diingang erzielt warden, erreichen liessen. 

Wir fandcn dann ferncr, dass wenn eine Pflanze bei angiin* 
stiger Bodenreaktion hohe Ertragc licferte, die Reaktion des 
betr. Bodens beim Abschlasse der Vegetation gunstiger ges 
wordcn war. Waren die Pflanzen infolge der Bodenreaktion 
vergiftet, so zeigte sich beim Abschlass der Versache ein 
Anstieg der Bodenreaktion nach der schadlichen Richtang hin.” 
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Ernieferiragnisse an Hafer and Senf bet Gefassversuchen auf 
Boden von verschiedener Reakiion (pH) and Pufferungst 

vermogen. 


(Versuchc von E. A. Mitscherlich). 


■■ 

■1 


Hafer 


1 

Senf 


Boden 

N« 

pH nach d. Vertuch. 
wenn die Dttngung 
war: 

Ernteertrag in g 
Trockenaubstanz. 
wenn d. Oiingung 
war: 

pH nach d. Venuch. 
wenn die DUngung 
war: 

Ernteertrag in g 

T rockenaubatanz, 
wenn d. Diingung 
war: 



sauer 

alkalisch 

sauer 

alkalisch 

sauer 

alkalisch 

sauer 

alkalisch 

16 

5.4 

5.9 

6.8 

108.5 

113.5 

5.7 

6.8 

100.2 

100.6 

17 

7.1 

7.8 

8.2 

94.3 

86.9 

7.8 

8,3 

74.0 

69.4 

18 

6.4 

7.0 

7.9 

108.7 

101.4 

6.8 

7.8 

74.8 

69.7 

19 

6.4 

7.1 

8.0 

94.5 

107.0 

7.6 

7.9 

74.6 

62.9 

20 

5.4 

5.1 

7.1 

93.7 

85.9 

4.8 

6.9 

18.7 

62.2 

23 

6.1 

6.2 

7.7 

94.9 

83.4 

6.0 

7.6 

42.3 

58.9 

24 

6.7 

6.1 

7.6 

89.8 

86.1 

6.1 

7.5 

26.0 

59.8 

25 

• 5.5 

5.4 

7.2 

87.0 

63.5 

5.2 

6.8 

38.5 

63.8 

48 

5.2 

5.4 

6.2 

55.9 

52.6 

5.4 

6.1 

46.3 

45.0 

51 

4.8 

4.5 

5.8 

14.5 

35.2 

4.2 

5.7 

0.0 

21.1 

10 

8.6 

■ 8.4 

> 8.8 

94.2 

73.2 

7.9 

I 8.6 

30.7 

I 58.7 

16 

8,3 

8.3 

8.3 

108.5 

113.5 

8.3 

8.3 

100.2 

100.6 

17 

8.2 

8.2 

8.6 

94.3 

86.9 

8.2 

8.4 

74.0 

69.4 

20 

8.8 

7.6 

8.8 

93.7 i 

85.9 

7.8 

8.8 

18.5 

62.2 

24 

8.2 

7.6 

8.4 

89.8! 

86.1 

7.7 

8.5 

26.0 

59.8 

31 

8.2 

8.2 i 

8.4 

105.3 ! 

98.1 

8.0 

8.4 

86.0: 

83.5 

48 

6.6 

6.5 

6.8 

55.9; 

52.6 

6.5 

7.0 

46.3 

45.0 

51 

7.8 

7.0 

7.8 

14.1 i 

35.2 

7.1 

7.8 

0.0 

21.1 


Anmerkung: Nahere Angaben iiber die Versuchsanordnung, sowie 
iiber die Auswertung der Versuchsergebnisse folgen in einer noch nicht publi«» 
zierten Arbeit des Autors, aus welcher obige Zahlen nur fiir Illustration des 
in der Diskussion Gesagten cntnommen wurden. 

Kappen (Bonn) findet einen Widerspruch in der Behauptung 
von Mitscherlich, dass ein stark saurer Boden eine starke Puf» 
ferung nach der sauren Seite gehabt hatte. Dies ist theoretisch 
nicht denkbar. Es miissen daher bei den Versuchen von 
Mitscherlich ungeheuer grosse Mengen Dungesalz auf relativ 
geringe Bodenmengen angewendet worden sein, etwa 30 bis 
40 dz. pro Hektar. Die Versuche von Mitscherlich entsprechen 
nicht den Verhaltnissen der Praxis. 
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Gehring (Braunschweig): „Neben der Bodenreaktion selbst 
spielt die physikalische Beschaffenheit des Bodens eine ent« 
scheidende Rolle fiir das Pflanzenwachstum. Ganz besonders ist 
letzteres bei schweren Boden der Fall. Man muss versuchen 
Methoden zu finden, um die Frage zu klaren, welcher Einfluss 
der Kalkung der massgebende ist, pH oder die physikalische 
Bodenverbesserung. Die Schlammanalyse versagt bei der Beurs 
teilung der physikalischen Bodenbeschaffenheit.” 

Lemmermann (Berlin) bestatigt die Angaben von Gehring, 
insbesondere, dass zwischen pH und Pflanzenwachstum nicht 
immer unbedingt eine direkte Beziehung besteht. Dafiir hat 
Lemmermann in seiner Arbeit in den „Verhandlungen, Teil A” 
der Sitzung Beispiele angefiihrt, doch betont er die verschie* 
denen Anspriiche von Kartoffeln, Gerste, Zuckerriiben an die 
Bodenreaktion und gibt dafiir folgende Belege. 

Die Wirkung von physiologisch sauren, neuiralen bzw. basischen 
Diingemitteln auf die Ernteerir&ge. 

(Versuche von O. Lemmermann). 


Ernten. 


Dlingung. 

1923 

Kartoffeln 

dz/ha 

1924 

Gerste 

dz/ha 

1925 

Zuckerriiben 

dz/ha 

Sauer: 

(NH 4)2 SO 4 4" Super I . . 

228.4 

33.8 

314.4 

! ,. 11 . . 

237,6 

35.3 

341.2 


Mlttel 233,0 

Mittel 34,6 

Mittel 327.8 

Neutral: 




Hamstoff + PrSzipit. I . . 

207,2 

33.2 

355.2 

.. f 11 . . 

191.2 

■ 32.8 

356.8 

1 

i 

Mittel 199,2 

j Mittel 33.0 I 

Mittel 356,0 

Alkalisch: 

NaNOs + Thomas I 

j 

152.4 1 

30.4 

393.6 

1- .. 11 . . 1 

i 

151.2 1 

1 

30.6 

1 

402.0 

1 

j 

Mittel 151,8 1 

Mittel 30.5 j 

Mittel 397.8 
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Reaktionszusfand des Bodens. 


[DUngung. 

1923 

1924 

1925 

pH 

Zahl 

Titr. 

Azid. 

ccm. 

pH 

Zahl 

Titr. 

Azid. 

ccm. 

pH 

Zahl 

Titr. 

Azid. 

ccm 

Sauer: 







{NH 4 ) 2 S 04 j Super I 



4,9 

0,49 

4,5 

0,66 

tf "i »» 11 

4,9 

0,5 

4,9 

0,45 

4,7 

0,63 

Neutral : 







HarnstofF \ Prazip. I j 

1 


5,7 

; 0,17 

5,3 , 

0,17 

.. Ill 

5,7 

0,17 

5,7 

I 0,18 

5,3 ' 

0,18 

Alkalisch: 







NaNO;, ; Thomas I 



5.9 

1 0.12 

6,0 

0,12 

.. -1 .. II 

6,1 

0,12 

6,2 

0,12 

5,8 

0,13 


Anmcrkung: Die ^Titrations" (: „Austausch")siVziditat ist in ccm. 
n/10 NaOH, verbraucht auf 125 cm^ Filtrat, wenn 100 g Boden mit 250 ccm 
n KCbLosung ausgeschiittelt wiirdc, angegeben. 


Die Versuche wurden auf Parzellen von 25 M' Grosse in 
den Jahren 1923 bis 1925 unter Diingung mit sauren. neutralen 
und alkalischen Diingemitteln angestellt. 

Hudig (Groningen) fiihrt aus, dass seine Erfahrungen dcr 
letzten 15 Jahre, die mit vielen Tausenden Gefass? und Ffeld* 
versuchen auf Sandhumusbbden, wo die physikalischen Eigen? 
schaften keine Rolle spielen, gewonnen wurden, ergaben, dass 
kein Paralellismus zwischen pH und Ertrag festzustellen ist. 

Es zeigte sich nur im Anfang der Versuche ein geringer 
Paralellismus. Bei lange au.sgedchnten Versuchen aber stellte 
sich heraus, dass die Ertragc vom Kalkzusfande des Bodens 
abhangen. 

Auch folgendc Laboratoriumsvcrsuche sprechen fiir den ge? 
ringen Einfluss der pH auf den Ertrag. 

In eincm Gefassversuch mit Hafer in ausgegliihtem Glassand 
wurde 300 mg Natronnitrat an einem sonnigen Tag gegeben. 
Schon am Mittag war das Nitrat verschwunden und der Boden 
zeigte eine Reaktion von pH = 10.2, ohne dass hierdurch das 
vorziiglichc Wachstum des Hafers beeintrachtigt worden ware. 
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Ahnliche Versuche lassen sich auch in der anderen Richtung 
anstellen. So wurde z. B. dutch Schwefelgabe die pH des Bodens 
auf 2.5 gedriickt, ohne dass irgendein schadlicher Einfluss auf 
das Wachstum von Hafer zu beobachten war. 

Ahnliche Beobachtungen wurden auch in der Praxis ge* 
macht: Auf einem humusreichen Boden mit pH = 3.5 wurde 
Gerste nicht geschadigt; auf einem andern Boden mit pH = 3.5 
wuchsen sogar Riiben vorziiglich. 

Christensen (Lyngby) betont, dass die Bodenart bei all diesen 
Fragen von entschcidender Bedeutung ist. Niederungsmoorboden 
von pH 5.2 — 5.5 erwiesen sich nicht als kalkbediirftig, wahrend 
dagegen Mineralbodcn von derselhen Reaktion immer kalk* 
bediirftig waren. 

Mitscherlich (Kbnigsberg); „Die Diingung bci meinen Gefasss 
versuchen betragt nicht 30 — 40 dz. pro Hektar, sondern hbch* 
stens das Achtfache der in der Praxis iiblichen Diingung. Wir 
konnen Diingung in der Praxis leider auch auf unseren sehr 
Stickstoffhungrigen Bodenarten nicht wesentlich steigern, weil 
wir sonst in Trockenheitsperioden dutch plasmolytische Er* 
scheinungen Ertragsdeprcssionen erleiden konnten. Bei Ge» 
fassversuchen dagegen konnen wir mehr geben, weil wir hier 
den Boden standig mit Wasser gesattigt halten. Mir scheinen 
diese Versuche fiir die Praxis von wesentlicher Bedeutung, da 
wir, — falls in den Gefassversuchen die hohe Diingung keine 
schadliche Ertragsreaktion verursacht, ruhig 8 Jahre hindurch 
den betr. Boden alkalisch bezw. sauer dungen konnen, ohne 
etwas fiir die Ertrage befiirchten zu miissen. Aus diesem Ge? 
danken heiaus hatte ich diese Versuche z. Zt. so angestellt, 
wie angegeben wurde. 

Wenn man bei den Gefassversuchen ein Verschlammen des 
Bodens und dadurch eine Schadigung der Wasser durchlassig* 
keit des Bodens und der wasserfassenden Kraft vermeidet, so 
diirfte eine schadliche Beeinflussung der physikalischen Eigens 
schaften des Bodens wahrend des Gefassversuches nicht ein* 
treten.” 

Tr^nel (Berlin) fiihrt aus, dass die Beziehung des Pflanzens 
wachstums zur Reaktion der wassrigen Bodensuspensionen 
nicht so eng ist, wie man auf Grund von Vegetationsversuchen 
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leicht anzunehmen geneigt ist und versucht diese Tatsache wie 
folgt zu begriinden: „Die pH wassriger Bodensuspensionen ist 
durch das Verhaltnis von CO 2 zu HCO 3 bestimmt. Die [H*J 
(Wasserstoffionenkonzentration) von in Wasser geloster CO 2 
kann wie folgt theoretisch berechnet werden: 

Die [H‘] einer schwachen Saure ist [H‘] — [/'k X A. Die 
scheinbare Dissoziationskonstante k der COj ist 3,3 X 
nehmen wir A zu O.OOln an, so ist 

fH-] = 1 / 3,3 X 10-7 X i(R = '|/3,3X = 2 X 10- - 

(angenahert) und die pH (= log [H']) = 0,3 — 5 — 4,7 (angenahert); 
d. h. eine solche Losung ist verhaltnismassig saucr. Doch ist diese 
„C02«Aziditat” ohne schadigenden Einfluss auf die Pflanzen. 

Dieser Wert pH = 4,7 wird natiirlich im Boden, auch wenn 
kein CaCO.i vorhanden ist, durch CO- allein infolge dcr 
. Pufferwirkung der Bodenteilchen nie erreicht. Die Berechnung 
der pH, wenn nun CaCOi in steigenden Mengen vorhanden ist, 
ist komplizierter, Gehen wir an den Endpunkt der Reihel 
CaCOs ohne CO 2 ! Die Berechnung erfolgt nach den Hydrolyse# 
Tafeln von Bjerrum und ergibt etwa pH — 9.0 0- 1st der Boden 
alkalischer als pH 8.5 so liegt im allgemeinen bereits Alkalif 
karbonat vor. Die pH von KCUhalUgen Bodensuspensionen 
dagegen wird, wenn AlCU „ausgetauscht” worden ist, von der 
Hydrolyse des AICI 3 bestimmt. Sind zwei Sauren zugegen, 
so entscheidet die starkere Saure nach der Formal: 

fH*] — ]/ ki A, + k-iAa; hier also das AlCl ,. 

Der sauerste Grad der durch hydrolysiertes AlCl.i hervor# 
gerufen werden kann, ist pH 3.65; der aber ebenfalls im Boden 
durch AlCl;(#Wirkung nicht erreicht wird. Ist der Boden noch 
saurer, so miissen starke Mineralsauren anwesend sein. Wir 
konnen also schematisch folgende Sauregrade unterscheiden : 

Unter pH 3.6 : starke Mineralsauren anwesend; 


*) Auch dieser Wert wird im Boden durch CaCO» allein nicht erreicht. 
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Bei pH 3.6 — 5.3 : „ Aluminium” = („austausch”)ssauer; 

„ pH 5.3 — 8.5 : Puffergebiet der CO 2 mit Kalziumkar? 
bonat; 

Uber pH 8.5 : alkalisch durch Alkalikarbonat. 

Aus der pH der KCbAufschlammung kann also auf die Art 
der vorliegenden Aziditatsform geschlossen werden.” 

Bezgl. des „Kalkbedarfs” siehe: 

M. Tr^nel: „Kann aus der pH der KCbAufschlammung auf 
den Kalkbedarf des Bodens geschlossen werden?” 

Mitt, der Int. Bodenkdl. Gesellschaft, Rom 1925, 4. Heft, S. 
215—221. 



Dritter Punkt der Diskussion: 

C. DIE BESTIMMUNG DER BODENAZIDITAT. 

1. Frage. ist bei der Vorbereitung der Probe zu bei 

achien? 

Prof. Lemmermann (Berlin) empfiehlt den Boden im luft* 
trockenen Zustande moglichst bald nach der Probenahme zu 
untersuchen. 

Hudig (Groningen) ist immer so vorgegangen wie Lemmer» 
mann; er macht aber aufmerksam, dass es viele Kollegen gibt, 
. die lieber den feuchten Boden untersuchen. 

Prof. Miischerlich (Konigsberg): „Wir haben Bodenarten in 
feuchtem Zustande in Gefassen aufgehoben und festgestellt, 
dass die Reaktionszahl sich im Verlaufe eines halben Jahres be> 
deutend anderte, wie nachfolgende Zahlen beweisen: 

Anderung der Reaktionszahlen von Boden bei feuchier 
Aufbewahrung in glasierien Tongefassen im Keller. 

(Elektrometrischc pH»Bestimmungen von E. A. Miischerlich). 



i pH im Monate 


Mai : 

]uli: 

Oktobcr : 

Boden N®. 19 

1 

I 6.5 

6.3 

5.7 

.,20 

6.1 

5.3 

5.1 

.. „ 21 

i 5.7 

5.7 

4.5 

.. ..38 

1 6.5 

5.7 

5.0 

.,39 

6,1 

5.7 1 

4.9 

I 


Da an der Erdoberflache ein Boden wiederholt lufttrocken 
wird, so diirfte eine wesentliche Veranderung des Bodens durch 
das erneute einmalige Lufttrockenmachen nicht eintreten. 
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Ich schliesse mich darum dem Vorschlage von Herrn Lemf 
mermann durchaus an, mochte aber auch den lufttrockenen 
Boden nicht allzulange vor der Untersuchung liegen lassen.” 

Prof. Kappen (Bonn): „Die Gefahr fiir eine Veran derung des 
pH^Wertes bei Mineralboden durch das Austrocknen ist gering, 
ich empfehle daher lufttrockenen Boden anzuwenden. feuchte 
Boden darf man nicht aufbewahrcn.” 

Dir. Christensen (Lyngby) meint, dass die Bodenprobe luft# 
trocken gemacht werden und die pH sofort nach Erreichung 
dieses Zustandes bestimmt werden soil. Aller dings ist pH im 
trockenen Zustande gewdhnlich etwas weniger sauer, aber es 
handelt sich nicht um grosse Differenzen. Die Titrationskurve 
(Pufferwirkung) aber wird bei langerem Aufbewahren des 
Bodens ganz anders. Merkwiirdigerweise ist diese Frage noch 
ganz ungeniigend untersucht. 

Auch Dir. Hissink (Groningen) schliesst sich der Ansicht an, 
dass beziiglich Wirkung des Austrocknens der Bodenproben 
weitere Versuche notig sind. 

Die Kommission beschliesst in diesem Sinne und empfiehlt 
vorlaufig die Anwendung lufttrocken gemachten Bodens. 

2. Frage. Durch welche Bestimmungsmeihode wird der Reakf 
tionszustand eines Bodens am Besfen gekennzeichnei? 

Prof. Kappen (Bonn) wiinscht, dass Prof. Biilmann iiber seine 
Chinhydronmethode, die heute wohl fast ausschliesslich mehr 
verwendet wird, einige theoretische Mitteilungen mache. 

Prof. Biilmann (Kopenhagen): „Auch die Chinhydronmethode 
ist keine Universalmethode. Auch sie hat, wie alle Methoden 
in gewissen Fallen ihre Nachteile. Chinhydron ist in wassriger 
Losung in seine Komponenten Hydrochinon und Chinon ge* 
spalten. Dcr Quotient aus den molaren Konzentrationen beider 
ist normalerweise 1. Tritt nun eine Komponente des Chin* 
hydrons mit den im Boden vorhandenen Stoffen in Reaktion, 
so kann dieses Verhaltnis gestort werden. Die Folge davon ist 
ein sinkendes oder ansteigendes Potential, das sich dann prak« 
tisch in der Veranderung des gemessenen pH?Wertes aussert. 
Die Genauigkeit der Messung mit der C!hinhydronelektrode 
erstreekt sich gewohnlich nur auf die erste Dezimale des pH? 
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Wertes. Da sich das Potential sofori einstellt, ist die erste 
Ablesung das richtigste. Man darf nicht glauben, dass es rich« 
tiger ist, wenn man wartet, bis sich das Potential konstant ein* 
gestellt hat. Auch beim Messen stark alkalischer Ldsungen 
werden richtige Werte erhalten, sofern man sofort abliest. Diese 
erste Ablesung ist die richtige. 

In manchen Fallen wird man mit der Chinhydronelektrode, 
in manchen mit der Wasserstoffelektrode bessere Resultate 
erhalten. Es werden auch Falle vorkommen, wo beide Elek* 
troden versagen. Ein Hauptvorteil der Chinhydronelektrode 
gegeniiber der Wasserstoffelektrode liegt darin, dass die CO 2 
nicht ausgetrieben wird. 

Im wassrigen Teil der Bodenaufschliimmung herrscht haufig 
ein anderes Potential, als im Boden selbst. Schiittelt man, so 
erhalt man kcin konstantes Potential. Bei der Darstellung des 
Chinhydrons ist zu beachten, dass man nicht im Trocken? 
schrank trocknet, weil dadurch Chinon verdampft. In ver* 
' schlossener Flasche halt es sich Jahre lang. Die Elektroden 
diirfen keine Risse haben; hierauf sind besonders die Schweis* 
sungsstellen zu priifen. Als beste Chinhydronkette empfehle 
ich die OstivaW’sche Kette aus Halbelementen mit zwischen* 
geschaltetem KChGefass.” 

Dir. Nov6k (Prag): „In der bodenkundlichen Anstalt zu 
Briinn haben wir uns mit den verschiedenen Methoden der 
pHsBestimmung beschaftigt und konnen besonders einige Er* 
fahrungen mit der Methode nach Biilmann mitteilen. 

Die durch die Methode Biilmann gewonnenen pH*Werte 
hangen von einer ganzen Reihe von Faktorcn ab. Wegen der 
Vergleichung ware es zweckmiissig eine einheitliche Methodik 
d. i. eine genaue Beschreibung der Methode zu schaffen. 

Wir haben bei dieser Methode die Einfliisse der verschiedenen 
Faktoren auf die pHsErgebnisse studiert und diese Methode 
auch mit kolorimetrischen Methoden verglichen. 

Unsere Resultate haben wir ganz kurz wie folgt zusammen* 
gefasst: 

1. Die kolorimetrischen Methoden (mit ein* sowie auch mit 
mehrfarbigen Indikatoren) geben niedrigere Resultate als die 
Biilmann' schc Methode, namentlich bei Boden mit einem 
hbheren pH als 7. 

2. Das pH*Messen in Wassersuspension ist nach unserer 
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Uberzeugung fiir das Studium der Boden vom rein bodem 
kundlichen Standpunkte aus, als die pH^Bestimmung in den 
mit verschiedenen Salzlosungen angesetzten Bodensuspensionen, 
da die fH*]*Konzentration in Wassersuspension die naturliche 
Genesis des Bodenprofils bceinflusst. 

3. Das Messen des Potentiales soil man nicht gleich nach 
dem Eintauchen der Elektrode in die Bodensuspension abzu# 
lesen anfangen, (nach den Erfahrungen mit Bodenarten deren 
pHsZahl iiber 7 steht), da cs dann noch nicht ausgeglichen ist. 

4. Die Biilmann’ schc Methodc wurde in unserem Institute 
durch die neue Chinhydronkette nach Smolik zuganglicher ge* 
macht und wesentlich vereinfacht. 

Herr F. Smolik wird diese Modifikation demonstrieren; ich 
cmpfehle seine Modifikation zur weiteren Nachpriifung. 

5. Das pH des Bodens gibt keine Auskunft iiber die Grosse 
der notigen Kalkgaben; das Puffervermogen des Bodens dagegen 
kann als sicherer Indikator fiir diesen Zweek dienen.” 

Smolik (Brno) macht folgende Ausfiihrungen, die er mit 
Demonstration seiner Elektrode begleitet: 

„H. R. Chrisfensen ’) s’est evertue a faciliter le dosage de la 
[H'Jsconcentration des sols. II a recommande Tapplication des 
tubes a essai et il a lie les solutions de deux electrodes par les 
tubes capillaires contenant une solution de KCl gelosee pour 
eviter la diffusion de KCl dans la suspension du sol. 

J’ai construit une nouvelle forme de la chaine de quins 
hydrone. Je voulais eliminer les siphons contenant de la KCl 
gelosee et le vase avec de la solution de 3.5 n KCl. Tr4nel*) 
a simplifie la chaine de quinhydrone d’un diaphragme, qui est 
plonge directement dans la suspension du sol. La nouvelle 
chaine a quinhydrone est visible dans la Fig. 4. 

Le long tube est encapuchonne au moyen du rodage dont 
les pores sont impregnes de la solution de KC1“). Apres avoir 
encapuchonne le tube, on y introduit de I’etalon *)ssolution, (il 
est necessaire de rincer le tube plusieurs fois avec cette solus 
tion), on en additionne du quinhydrone, sur quoi on y insere 
r^lectrode platina (= I’electrode etalon a quinhydrone). 


0 Revue International de P^dologie 1924. 

2) Ibidem p. 27. 

Mislowitzer: Biochemische Zeitschrift 1925. 
*) De Veibel. 
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La seconde electrode (electrode de depart) est assujetie avec 
la premiere au bouchon par lequel passe eventuellement un 
thermom^tre. 



Tout les deux electrodes unies par le bouchon sont immer:» 
g6es au sein de la suspension du sol et on peut immediatement 
mesurer la force electromotrice dans un laboratoire avec la 
temperature constante. Alors toute la chaine k quinhydrone 
ne se trouve que dans un vase unique, p. ex. tube a essai. 

Le bouchon est conique, en consequence il convient bien pour 
chaque vase. On peut trfes facilement mettre les fils en libertd, 
rincer les electrodes, en sorte que cette nouvelle forme de la 
chaine k quinhydrone offre de nombreux avantages et on peut 
la recommander. 

On peut user r6talon#solution dans T61ectrode durant tout le 
jour. Le jour suivant, on T^change contre de r6talon«solution 
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fraiche, ou on la laisse dans r^lectrode et on apporte une correct 
tion respective (Deutsche Ubersetzung, siehe Anlage VII). 

Dir. Hissink (Groningen) widerspricht Biilmann; ganz unmiU 
ielbar nach dem .Schiitteln ist das Potential noch nicht konstant 
und das Ablesen unmoglich; dass kann erst 5 bis 7 Minuten 
danach stattfinden. Auch Christensen scheint diese Wartezeit 
einzuhalten. Hissink schlagt vor, dass einunddieselbe Boden« 
probe in verschiedenen Laboratorien untersucht werden moge, 
um die Chinhydronmcthode auch in dieser Hinsicht zu priifen. 

Er verweist darauf, dass er mit Christensen im Jahre 1925 
eine kleine Vergleichsserie machte und die erhaltenen Werte 
stimmten nicht immer sehr schon miteinander uberein. 

Prof. Biilmann (Kopenhagcn) fiihrt aus, dass man gewohnlich 
die Diffusionspotentiale nicht beriicksichtigt, aber gerade diese 
scheinen die endgiiltige Einstellung dcr Potentiale zu beein# 
flussen. Beziiglich der Wahl der Bezugselektrode erwahnt er, 
dass ein Vorteil der Fei5e/*Elektrode darin liegt, dass man 
jeden Tag cine neue Elektrode herstellen und gegen ein Phos» 
phatsPuffergcmisch einstellcn kann, wahrend von den Kalomeh 
Elektroden immer 3 bis 4 Stuck .,im Krankenhaus” sind. 

Dafiir dass sich die pHsWerte sofort einstellen, gibt Biilmann 
einige Belegzahlen; 

pH I. II. III. IV. V. VI. 

Sofort bcstimmt; 6.41 7.25 7.03 6.44 5.94 6.68 

Nach 6 Min. „ 6.41 7.25 7.03 6.48 5.97 6.68 

Man kann auch den Versuch machen, in dieselbe Suspension 
3 verschiedene MesssElektroden einzutauchen und man wird 
finden, dass sie auf ein Zehntel Millivolt einstehen. 

Im Namen seines Mitarbeiters Hetterschij (Groningen) fiihrt 
hierauf Dir. Hudig (Groningen) Folgendes aus: „Bei der pH# 
Messung nach Biilmann, mittelst der Chinhydronelektrode soli 
man auf folgende Fehlerquellen achten: 

1. auf die gleichmassige Zusammenstellung der Suspension; 

2. auf die homogene Bedeckung des Platinbleches durch die 
Suspension; 

3. auf die Gleichmassigkeit der Temperatur, oder vielmehr 
die Konstanz der Temperatur. 
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4. auf die Diffusionspotentiale, welche durch den Agarheber 
entstehen; 

5. auf die Reinheit der Elektrode. 

In Bezug auf 1 . und 2. soil man darauf bedacht sein, dass die 
Suspension sich gleichmassig ablagert. Wenn das untere Ende 
des Platinbleches mit Bodenteilehen und das obere Ende mit 
kleineren Teilchen oder gar nur mit Fliissigkeit bedeckt ist, 
so bekommt man entweder nicht direkt konstante Zahlen oder 
bei der Wiederholung abweichende Werte. Die Form der 
Messrohrehen ist von wesentlicher Bedeutung, ebenso die Form 
des Platinbleehes. Konische Messrohrehen und kleine viereekige 
Platinbleche als Elektroden, haben bei Vergleiehsversuchen am 
besten abgeschnitten. 

In Bezug auf 3. soli man sich vergewissern, dass die ganze 
Zelle genau dieselbe Temperatur hat, man wird also am besten 
in Thermostaten messen. Kleine Temper aturgefalle zwischen 
Suspension, Kontaktflussigkeit und Vergleichselektrode rufen 
• Fehler hervor. 

In Bezug auf 4. nimmt man am besten die Elektroden; 
anordnung mit Halbelementen nach Osiwald und zwischen; 
geschaltetem KChGcfass, wie sie von BiilmanntV eibel empfohlen 
wird, in Gebrauch, wodurch die Moglichkeit einer KChDif; 
fusion in die Suspension ausgeschlossen wird. 

Fiir praktische Zwecke kann man ruhig die Agar;Heber ge; 
brauchen, falls man die Apparatur fiir jede Mcssungsserie mit 
einer Standardldsung kontrolliert und dann die Messung in der 
Suspension sofort (wic Biilmann nachdriicklich betont) vor? 
nimmt. 

In Bezug auf 5. soli ausgesprochen werden, dass Reinigung 
mit H 2 SO 4 (cone.) und K 2 Cr 207 genugt. 

Bei Einhaltung dcr genanntcn Bedingungen kann man die 
Ablesung sofort durchfiihren und zwar bei alien Boden, die 
hier ins Auge gefasst sind, nahmlich die organischen oder 
Humusboden deren pH unter pH = 6,5 liegt. Je langer man 
die Suspensionen mit der Elektrode stehen lasst, umso grosser 
werden die Fehlereinfliisse. 

In der Regel soil man nicht langer als 2 Minuten stehen 
lassen. Man kann sogar sagen, dass in dem Fall, als man 
langere Zeit stehen lassen muss, bis das Potential konstant 
bleibt, irgendein Fehler gemacht worden ist.” 
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Prof. V. ’Sigmond (Budapest) hebt hervor, dass fiir saure und 
neutrale Boden wohl die Biilmannsche elektromeirische Met 
ihode als die derzeit beste vorgeschlagen werden kann. Allein 
man darf nicht vergessen, dass es auch Boden gibt, wo die 
Chinhydronelektrode versagt, wie eben die Alkaliboden in 
Ungam, deren pH*Wert nicht selten uber 8.5, bis 10 — 10.5 
und auch hbher steigcn kann. In solchen Fallen kann auch 
die kolorimetrische pHsBestimmung nicht ausgeschaltet werden. 

Bcziiglich der Einstellung des Gleichgewichtes hebt v. ’Sign 
mond hervor, dass es strenge Tonboden gibt, welche das 
Wasser nur langsam aufnehmen, und wenn man sie in getrock* 
netem, gepulvertem Zustande mit Wasser vermischt, sie sich 
zunachst zusammenballen, so dass sich die Bodenpartikelchen 
erst nach einer gewissen Zeit mit dem Wasser zu einer einheits 
lichen Suspension vermischen. Folglich hat Hissink recht, wenn 
er sagt, dass das Gleichgewicht in der Bodensuspension sich 
nicht augenblicklich einstellen wird. Nachdem aber Biilmann 
warnt, den Boden langerc Zeit mit dem Chinhydron stehen 
zu lassen, so schliigt v. 'Sigmond vor so vorzugehen, dass man 
dcii Boden zunachst mit Wasser verriirhrt, nach ein Paar 
Minuten das Chinhydron zugibt und dann sofort das pH be* 
stimmt. 

Nachschrift von D. J. Hissink. Die von uns untersuchten 
Boden.suspensionen werden wahrend ungefahr 18 bis 20 Stunden 
(dann und wann schiitteln) mit Wasser in Beriihrung gelassen; 
danach wird das Chinhydron zugefiigt, sofort kraftig geschiittelt 
und ungefahr 5 Minuten nach dem Schiitteln gemessen. Sofort 
nach dem Schiitteln mit Chinhydron kann noch nicht gemessen 
werden. Es handelt sich hier aber nicht um die Peptisation der 
Bodengele, weil der Boden schon ungefahr 18 bis 20 Stunden 
mit Wasser in Beriihrung gewesen ist. 

Prof. V. ’Sigmond (Budapest) stellt nun die Frage, ob pH in 
wassriger Suspension oder in Kaliumchloridlii.sung bcstimmt 
werden soil. 

Dir. Christensen (Lyngby) gibt der Meinung Ausdruck, dass 
es sehr darauf ankommt, mit was fiir Boden gearbeitet wird. 
In Mineralboden muss pH in HsO, vielleicht auch in Kalium* 
chloridlosung bestimmt werden. 



Ferner stellt er den Antrag, den nicht gliickiichen Ausdruck 
„Tifrationsazidifar durch die Unterscheidung: „hydrolyfische"f 
und „AustauschazidHaf’ zu ersetzen. 

Van der Spek (Groningen): „Herr Christensen schlagt vor, 
zwischen „Mineralb6den" und ,JHlumusb6den" zu unterschei? 
den. Ich frage Herm Dir. Christensen, was er unter „MineraU 
boden,, versteht, weil in den Niederlanden Tonboden und 
Sandboden mit sehr verschiedenem Gehalt an Humus vorkom* 
men und weil Herr Hudig in seiner Abhandlung, (S. 125 des 
Teiles A dieser Verhandlungen) vorschlagt, einen Unterschied 
zwischen Humus^Sandboden und Mineralboden zu machen. 
Humus«Sandboden mit geringerem Humusgehalt miissten doch 
wohl zu den Mineralboden gerechnet werden?” 

Dir. Christensen (Lyngby) meint, dass zwischen Humus# 
boden und Mineralboden doch wohl gewisse natiirliche Ab# 
grenzungen bestehen, so dass es wohl nur selten eintreten wird, 
dass diesbeziiglich Zweifel entstehen. 

Schluss der Nachmittagssitzung 18 Uhr. 



DRITTE SITZUNG: 


am 3. April 1926, 9 bis 12 Uhr 20 vormittags. 

Prof. V. ’Sigmond (Budapest) begriisst das inzwischen ein# 
getroffene Ehrenmitglied Prof. Glinka (Detskoje Sselo) und den 
Redakteur der Zeitschrift der Gesellschaft Prof. Schucht 
(Berlin), sowie Prof. Miklaszewski (Varsovie), die gleichfalls 
neu eingetroffen sind. 

Zur Diskussion steht 1. die Frage, ob: die pH'Besiimmung in 
wassriger oder in KChSuspension oder in beiden genommen 
warden soli. 

Die Kommission einigt sich darin. dass in ersier Reihe pH 
in Wassersuspension, daneben aber auch in KChSuspension be: 
stimmt warden soli. Hinsichtlich des 2. Punkfes der zur Dis: 
kussion stehi, wird beschlossen, dass Ausfauschazidiial und 
hydrolytische Aziditat stets bestimmt warden sollen. 

Als 3. Punkt der Fragen, wird die Bestimmung des Pufferungs: 
vermogens behandelt. 

Zur Diskussion sprcchen Prof. v. ’Sigmond (Budapest), Prof. 
Lemmermann (Berlin) und Page (Harpenden). Sie sind darin 
einig. dass die Bestimmung des Pufferungsvermogens so griinds 
lich, wie moglich, studiert und stets erfolgt werden soil. 

Dir. Christensen (Lyngby) gibt der Meinung Ausdruck, dass 
es nicht geniigt, die Pufferung des Bodens gegen Alkalien allein 
zu bestimmen, sondern dass sic auch gegen Sauren gemessen 
werden soli. 

Als nachste Frage wird 4. die Ausfuhrung der verschiedenen 
Bestimmungsmethoden behandelt. Dir. Christensen (Lyngby) 
betont den Wert der elektrometrischen Methode fiir wissen* 
schaftliche Untersuchungen. In erster Linie kommt hierfiir die 
Chinhydronmethode in Frage. 

Dir. Hudig (Groningen) regt an, dass Biilmann und Christen: 
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sen eine genaue Vorschrift fiir die Bestimmung der pH mittels 
der Chinhydronelektrode ausarbeiten. 

Dir. Hissink (Groningen) halt es fiir notwendig, sich auch 
iiber die Herstellung der Suspension auszusprechen und einig 
zu werden. Es folgt daher die Verhandlung der 4. Frage: 
In welchen V erhalfnissen soil der Boden mil Wasser aufgef 
schlammt werden und wie lange soil der Boden stehen, ehe die 
Messung vorgenommen wird. 

Prof. Terlikowski (Poznan) iiberreicht eine Abhandlung iiber 
die Konzentrationsfrage; (siehe Anlage VIII). 

Dir. Hissink (Groningen) gibt eine kurze Ubersicht einer 
eingekommenen Verhandlung von Brioux und Pien; (siehe dieser 
Teil, Seite 5 — 7). 

Er weist weiter darauf hin, dass auch Dr. van der Spek und 
er, ebenso wie Terlikowski, vorgeschlagen haben, so dick 
mogliche wassrige Bodensuspensionen zu messen. 

Prof. Lemmermann (Berlin) wunscht an Stelle des Verhalt* 
nisses „Boden : Wasser =1:1” zu setzen: „das Verhaltnis soli 
so eng wie moglich gewahlt werden.” 

Gehring (Braunschweig) schlagt vor, man solle so viel Wasser 
zum Boden gebcn, dass das Wasser 1 mm iiber dem Bodenbrei 
steht, weil die notige Wassermenge von der Wasserkapazitat 
des Bodens abhangt. 

Prof. Biilmann (Kopenhagen) will alle Faktoren priifen lassen; 
er erklart sich gerne bereit mit Christensen zusammen in diesem 
Sinne zu arbeiten. 

Dir. Christensen (Lyngby): „Auf danischen Boden ist das Ver# 
haltnis Boden zu Wasser ohne praktischen Einfluss. Ver« 
haltnis 1 : 2 geniigt, sofern der Boden geniigendes Pufferungs* 
vermiigen hat. Er widerspricht Gehring darin, dass man die 
notige Wassermenge nach der Wasserkapazitat des Bodens 
wahlen soil.” 

Treitz (Budapest) wunscht, dass auch Boden arider oder 
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semi«arideT Herkunft, insbesondere ungarische Sodaboden bei 
der Umfrage einbezogen werden. 

Prof. Kappen (Bonn) halt das Verhaltnis 1 : 2 fiir das Beste. 

Dir. Christensen (Lyngby) weist darauf hin, dass das Ver* 
haltnis 1 : 1 bei organischen Boden schwer einzuhalten ist und 
schlagt deshalb das Verhaltnis 1 : 2 vor. Einwirkungsdauer 
etwa 16 Stunden, am Nachmittag ansetzen, am Morgen messen. 

Prof. Kappen (Bonn) fragt nach dem Einflusse des Tern# 
peraturfaktors. 


Trenel (Berlin) entwickelt den Temperaturfaktor aus der 
Gaskonstante und zeigt, dass die Grosse seines Einflusses von 
der benutzten Vergleichselektrode, d. h. von der Potentialdif* 
ferenz n zwischen dieser und der Bodensuspension abhangt. 


R T h 

Nach Nernst ist: p X log 


worin R die Gas* 


konstante, T die absolute Temperatur, F aber die Anzahl 

Coulomb bedeutet, welche einem Mol. eines einwertigen Ions 

anhaften (d. i. 96540 C). Da R und F Konstanten sind, setzen 

R T h 

wir fiir - p =^, also ist: ^ = ^Xlog-^; (hi - die Wasser* 

stoffionenkonzentration der Bodensuspension, h 2 -- jene der Be* 
zugselektrode). Der Temperaturfaktor # ist z. B. 


fur 17° 0.0575 

„ 18° - 0.0577 
„ 19° 0.0579. 

71 

Aus der Nernst’sehen Formel folgt, dass log /i, = pH — ^ 

+ log /i 2 ist. Bei Anwendung der Keibe/’schen Bezugselektrode 
ist log hi = 2.03, daher nimmt die Nernst’sche Formel zur Be* 

71 

rechnung der pH die Form an: pH — 2.03 ■+ 

ir 

1st die Bodensuspension nun eben so sauer, wie die Bezugs* 
elektrode, so ist = 0 und damit auch-^ = 0. Je weniger 

sauer der Boden ist, umso grbsser wird n und damit auch der 
Einfluss von »?. Graphisch dargestellt: 

Einfluss der Temperaturanderung auf poientiometrische 
pHfBesfimmung. 
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2.0J 3 ■! 5 6 7 pH 

Prof. Lemmermann (Berlin) setzt sich fiir das Verbal tnis 
Boden : Wasser = 1 : 2.5 ein, weil dieses Verhaltnis bei der 
DaifeubarasMethode iiblich ist und man jedenfalls einunddie# 
selbe Suspension bei alien Bestimmungen wird verwenden 
wollen. 

Dir. Christensen (Lyngby) rcgt an bei den Bestimmungen 
stets auch die Temperaturen mitanzugeben. 

Tr4nel (Berlin) halt die Temperaturangabe fiir iiberfliissig, 

weil die Temperatur schon bei der Berechnung der pH nach 

der Nerns/’schen Formel beriicksichtigt ist. Bei Temperaturen 

innerhalb 5° — 35° wird durch Tempera turanderung die Potens 

( R T h \ 
71 — - — X log ! j. 

pHsAnderungen durch Anderungen der Dissoziation selbst 
treten erst bei hoheren Temperaturen ein, die hier nicht in 
Frage kommen. 

Prof. Kappen (Bonn) regt an bei der Bestimmung der hydro* 
lytischen Aziditiit nicht nur mit Alkaliazetaten, sondern auch 
mit Kalziumazetat zu arbeiten, weil aus letzterer Bestimmung 
sicherer jener Kalkbedarf berechnet werden kann, der zur 
Erzielung von Neutralreaktion (pH = 7) des Bodens notwendig 
ist. 

Die Kommission beschliesst zu empfehlen, bei der Herstellung 
der Bodensuspension vorlaufig das Verhaltnis Boden : Wasser 
= 1 : 2.5 anzuwenden. Ferner wird empfohlen, bei Bestimmung 
der hydrolytischen Aziditat auch Kalziumazetat gemass dem 
Vorschlage Kappens anzuwenden. 




Vierter Punkt der Diskussion: 


D. DAS KALKBEDURFNIS DES BODENS. 

Dir. Hissink (Groningen) spricht Prof, von ’Sigmond seinen 
Dank fiir die Erstattung eines Referates iiber die allgemeinen 
Basenaustauschfragen in der ersten Sitzung aus und geht naher 
auf einige Punkte dieses Sammelreferates ein. 

Fiir Salzboden ist die Methode zur Bestimmung der austauseh« 
fahigen Basen nicht ohne weiteres anwendbar. In Groningen 
wurde die Untersuchung solcher Boden in der Weise vorge* 
nommen, dass die wasserloslichen Salze separat bestimmt 
wurden. 

Die Annahmc, dass der Anteil an Kalzium 80 % aller aus? 
tausehbaren Basen betragt, trifft fiir die meisten niederlandi? 
schen Boden zu. Es gibt aber Ausnahmen, wie aus der Unter* 
suchung der hollandischen Bodenprobe B 1458 von von ’Sigmond 
hervorgeht (siehe Teil A, S. 207, Bemerkung 9). Wie bekannt, 
enthalten die „Kwelderboden”, sowie die vom Meereswasser 
iiberfluteten Polderboden griissere Mengen an Na (resp. Mg 
und K) und weniger Ca. Es empfiehlt sich natiirlieh immer, 
auch Magnesium, Kalium und Natrium zu bestimmen. was aber 
sehr viel Zeit in Anspruch nimmt. 

Darum ist das Studium von Methoden, welche den Wert S 
einfacher zu bestimmen versuchen, wie die neulich von Kelley 
angegebene Methode mit NH4CI (.siehe dieser Teil, Seite 203) 
zu empfehlen. Zu dieser Kelleyschen Methode fiihrt Hissink 
folgendes aus: 

1. Ein Teil des Bodenwasser.stoffs wird von NH4 aus der 
NH4CI ?L()sung ausgetauscht werden. Wie gross diese Menge 
ist, wird von der Methode Kelley ausser acht gelassen. Der 
Austausch von H gegen NH4 hat aber zur Folge, dass das, was 
Kelley als ..milligram equivalents NH4 adsorbed” bezeichnet, 
grosser sein wird, als das, was er „milligram equivalents total 
bases” nennt. 

2. Hissink hat friiher (Landw. Vers. Stat. 1913, S. 387 — .389) 
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einen Ammoniumtonboden hergestellt durch kontinuierliches 
Behandeln eines Tonbodens mit einer Losung von (NH^sSO* 
und nachfolgendes Auswaschen mit destilliertem Wasser. Der 
urspriingliche Boden enthielt 0.39 % CaO, 0.15 % MgO und 
0.043 % K*0. austauschbar, was mit 0.307 % N iibereinstimmt. 
Der Ammoniumtonboden enthielt nur 0.179 % N, also viel 
weniger. Beim Auswaschen mit Wasser sind dem Boden relativ 
grosse Mengen NH 4 entzogen worden. Das hat zur Folge, dass 
die Menge „milligram equivalents NH* adsorbed” sinkt. 

Es sei betont, dass die Menge „m.e. NH 4 adsorbed” in der 
von Kelley gegebenen Tabelle I immer kleiner ist, als die 
Menge „m.e. total bases”; (siehe Replaceable Bases in Soil, by 
Walter P. Kelley and S. Melvin Brown, Un. of California Publi* 
cations, September 1924, Technical Paper No. 15, page 7). 

Ferner weist Hissink auf den Unterschied hin, der bei den 
Titrationen von Siiuren zwischen dem Neutralpunkt (pH = 7) 
und dem Aequivalenzpunkt besteht. Nur bei starken Sauren 
fallen diese beiden Punkte zusammen, natiirlich dann, wenn 
die Titration mit einer starken Base ausgefiihrt wird. Titriert 
man aber eine schwache Siiure, z.B. Borsaure mitNaOH, sosind, 
wenn der Neutralpunkt (pH — 7) erreicht ist. noch fast 90 % 
der Saure ungesiittigt. Ganz ahnlich verhalten sich auch die 
schwachen Bodensauren, die Ton# und Humussauren. Man 
muss also, um den Aequivalenzpunkt von den Bodensauren zu 
erreichen, nicht auf pH = 7 titrieren. Es hat sich herausgestellt, 
dass die pH beim Aequivalenzpunkt der Bodensauren (V = 
100) ungefahr 10,5 — 11 ist (siehe Teil A, S. 203 und S. 207, 
Bemerkung 8 ). 

Hissink aussert sich ferner iiber den rein physikalischen Be# 
griff dcr Pufferung. Er zeigt an der Titrationskurve einer 
Essigsaure, unter welchen Bedingungen die Essigsaurc in ihr 
Pufferungsgebiet eintritt, und dass dieser Eintritt mathematisch 
dadurch definiert ist, dass der DifferentiahQuotient d pH/d V — 
0 wird, wobei V die prozentuelle Sattigung des Bodens mit 
Basen bedeutet. Bei den Titrationskurven von Boden (siehe Teil 
A, S. 78 — 84) tritt ein derartiges Gebiet (d pH/d V = 0 ) nicht 
auf. Er glaubt, den Pufferungswert eines Bodens am besten 
definieren zu konnen als die Menge CaO (in Grammen oder 
vielleicht besser in Grammaequivalenten), welche 100 g eines 
Bodens als Ton#Humus#CaO adsorbieren miissen, um eine pH# 
Anderung = 0,1 hervorzurufen. 
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Beziiglich der Arbeitsweise Gehrings zur Bestimmung des 
Sattigungszustandes stellt Hissink die Frage, ob man mit dieser 
Methode zu einem gut definierten Endpunkt kommt, was mit 
Hissinks Methode zur Bestimmung von T — S wohl der Fall ist. 

Schliesslich weist Hissink noch darauf bin, dass die von ihm 
gegebenen Werte nur die Charakterisierung des Bodens bes 
zwecken. Natiirlich muss die praktische Bedeutung dieser 
Bodenwerte mit Hilfe von Diingungsversuchen festgestellt 
werden. In dieser Beziehung sei auf den Schluss von Anlage II 
(S. 108) verwiesen. 

Gehring (Braunschweig): ,.Auf Grund von Erfahrungen, die 
ich in unserer Publikation deutlich zum Ausdruck gebracht 
habe, haben wir besonders die Wirkungen des Kalkes in physi* 
kalischcr Richtung auf unseren braunschweigischen Boden in 
den Kreis unserer Betrachtungen gezogen und haben daraufhin 
eine Methode zur Bestimmung des Kalkbediirfnisses des Bodens 
ausgearbeitet. 

Diese Methode wurde in einer Rcihe von Feldversuchen ge# 
priift und hat in den letzten Jahren bemcrkenswerte Ergebnisse 
gezeitigt, iiber die berichtet worden ist. Wenn ja auch der 
Feldversuch der beste Beweis fiir die Richtigkeit meiner Auf* 
fassung ist, so mochte ich doch kurz auf einige Bemerkungen 
eingehen, die von einigen Autoren in letzter Zeit iiber die Methode 
von Hissink hinsichtlich der Bestimmung des austauschfahigen 
Kalkes gcmacht worden sind. Bobko und Askinasi weisen 
darauf hin, dass die Dauer der Einwirkung des NaCl auf kar# 
bonatreichen Boden eine Fehlerquelle sein werde. Wir haben 
in dieser Richtung Untersuchungen durchgefuhrt, die ergaben, 
dass auf den bei uns benutzten Boden diese Erscheinungcn 
keine oder nur eine sehr geringfugige Rolle gespielt haben, wie 
nachstehende Zahlen erkennen lassen: 


1 

normal gelaufen 

IV. Liter 4 X verzogert gelaufen 

g CaO in 400 ccm des 

g CaO in 400 ccm des 

III. 

IV, Liters. 

HI. IV. Liters. 

4358 

3857 

0.0530 

0,0995 

0,0175 

0,0170 

0,0520 0,0175 

0,0980 1 0,0155 

f 
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Boden E.V. 3576 




normal gelaufen: 

etwas verzogert: 

stark verzogert: 

1. II. 

I. II. 

1 . 

II. Liter 

0,0310 0,0000 

0,0320 0,0015 

0,0330 

0,0030 

Boden E.V. 3576 — 

0,1 g CaCOi auf 25 g 

Boden 


I. II. 

1. 11. 

1. 

11. Liter 

0,0373 0,0050 

0,0400 0,0065 

0,0390 

0,0050 


Auch scheinen nach unseren Untersuchungen die Gesamt* 
mengcn an austauschfahigem Kalk bereits im 1. Liter enthalten 
zu seinO- 

Sonstige Kalkverbindungen, wie CaS 04 , welches nach v. ’Sig? 
mond diese Untersuchungen stort, scheinen auf den hiesigen 
Boden keine bedeutsame Rolle zu spielen, sonst ware die Uber? 
einstimmung mit den Ergebnissen der Praxis nicht zu ver» 
stehen. 

Wir konnten feststellen, dass der Sattigungspunkt 70 nach 
unserer Methode in Ubereinstimmung war mit der Azotobak* 
ter Methode von Christensen und im Grossen und Ganzen 
auch mit der pH*Zahl 7 in wassrigen Bodensuspensionen. Hin* 
sichtlich der Bestimmung von pH stimmen wir mit den Angaben 
von Hissink durchaus iiberein. Wir haben stets 20 g Boden 
+ 15 cem HjO benutzt, um die hydrolytische Spaltung nach 
Moglichkeit auszuschalten. Jedoch miissen die pH?Werte sehr 
kritisch beurteilt werden. Um z. B. zu zeigen, wie verschiedener 
Kalk«Kalbgehalt des Bodens diese Messung beeinflusst, seien 
folgende Versuche angefuhrt: 


Spatcrc Untersuchungen ergaben, dass auf typischen Humusboden 
dieses nicht der Fall ist. 
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1 

] 

Bezeichnung und Behandlung der Bdden. | 

1 

i 

[ pH'Zahlen 

1 der Boden 
20 g 

1 5 ccm H 2 O. 

Sdttigungs- 
grad 
an Kalk. 

Boden Stuttgart a) ungediingt 

M .. 6) 100 g ungediing ter Boden mit 

1000 ccm HoO ausgewaschen j 

5,43 

1 

i 

13.1 

und dann getrocknet ... 

,, ,, c) 100 g Boden mit KCl gediingt 

(2 dz KoO je V' 4 ha), nach 24 
Stunden mit 1000 ccm HoO ' 

5,83 

1 

9.1 

ausgewaschen und getrocknet 

6.24 

4.9 

Boden Darmstadt a) ungediingt 

M ,, fe) ungediingt und mit 1000 ccm 

3.54 

9.2 

HoO ausgewaschen. . . . 

c) KCl gediingt und mit 1000 

4.96 

9.0 

ccm H.jO ausgewaschen . . 

5.06 

8.7 

Boden 4396 a) ungediingt 

„ ,, b) ungediingt und mit 1000 ccm HoO 

6.19 

53.0 

ausgewaschen 

,, c) KCl gediingt und mit 1000 ccm 

6.22 

1 47.6 

1 

1 

HoO ausgewaschen . . . 

6.26 

1 

Boden 4149 a) ungediingt 

.. „ b) ungediingt und mit 1000 ccm HoO 

7.77 

71,9 

ausgewaschen ....... 

,, ,, c) KCl gediingt und mit 1000 ccm 

8.04 

70.2 

HoO ausgewaschen 

7.47 

63,6 

Die Methode von Hissink zur Bestimmung der (T- 

-S)=Werte 


ergab in Verbindung mit der Mcnge der adsorptiv gebundenen 
Basen, nach Hissink bei ciner grosseren Zahl von Boden bin* 
sichtlich ihrer Sattigungsgrade eine ahnliche Reihenfolge wie 
die von uns benutzte Methode. Hissink benutzt diese Methode 
allerdings nur zur Charakterisierung der Boden. Versueht man 
jedoch, damit die benotigten Kalkmengen zu berechnen, so 
waren diese Kalkmengen viel zu hoeh. Ich stimme mit v. ’Sige 
mond darin iiberein, dass wir naeh Hissinks Methode noch 
keinen gesattigten Boden gefunden haben. 

liber Humusboden vermag ieh niehts zu sagen, da wir damit 
keine Erfahrung haben.” 
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Prof. V. ’Sigmond (Budapest) empfiehlt bei der internatios 
nalen Umfrage auch die Methode BobkofAskinasi und die 
Methode Kelley in die Untersuchungen einzubeziehen. Er 
spricht ferner;uber den Zusammenhang der pH des Bodens mit 
dem Molekularverhaltnis nach Ganssen. Er zeigt an 2 Bei* 
spielcn, dass ein Boden dann alkalisch reagiert, wenn sein 


Basenverhaltnis: Si02 

: AUO* : 

Basen = 3:1: 

> 1 i! 

Praparate zeigten z.B. folgende 

Zahlen: 


SiO., 

3.6 

SlO, 

2.8 

AlgO., 

1.0 

ALA, 

1.0 

CaO 

1.0 

NaO 

1.19 

pH (kolorim.) 

7.2 

pH (kolorim). 

10.5 


Auf die hier diskutierten Fragen bezieht sich ferner ein 
Referat, welches der am personlichen Erscheinen verhinderte 
Prof. A. M. Smith (Edinburgh) einsandte; (siehe dieser Teil, 
Seite 8). 

Die Kommission beschliesst die Methoden zur Bestimmung 
des Sattigungszustandes der Bdden zur Nachpriifung zu 
empfehlen. 

Genaue Vorschriften folgen. 

Schluss der Vormittagssitzung 12 Uhr 20. 


♦ 

¥ 





VIERTE SITZUNG: 


am 3. April 1926, 14 bis 18 Uhr nachmitiags. 

Prof. Vesterberg (Stockholm) referiert iibcr seine Unter? 
suchungen beziiglich Aequivalentgewichf der Humussamen 
wie folgt: 

„Dr. Hissink behandelt in Teil A der „Verhandlungen” dieser 
Sitzung (S. 203) die Frage des Aequivalenigewichies der Humusi 
subsianz. Er berechnet hier fiir die Humussubstanz in den von 
ihm untersuchten Bodenarten Aequivalentgewichte, die zwi? 
schen 155 — 194 liegen und im Mittel 176 ausinachen. Nun 
konntc man vielleicht geneigt sein, diese Werte als ganz zufallig 
zu betrachten; aber auch meinc Erfahrung spricht dafiir, dass 
die Humussiiuren wirkliclic Aequivalentgewichte besitzen, die 
fiir verschiedene Humussauren nicht allzu sehr schwanken. 

Schon in den Compt. Rend, der Stockholmer Konferenz i. J. 
1910 habc ich Versuche mitgeteilt, das Aequivalentgewicht 
einer gcreinigten Humussaure u. zwar aus einer sogenannten 
„Schwarzpulvererde” von der Insel Gotland, (einer Bodenart, 
die wahrscheinlich als ziemlich reiner Dopplerit bezeichnet 
werden kann), zu bestimmen. Bei diesen Versuchen, die 1. c. 
S. 214 — 216 genauer beschrieben sind, und vielleicht als die 
ersten genaueren Bestimmungen in dieser Richtung anzusehen 
sind, wurde nach Ubersattigen einer Humussaurelosung mit 
Ba(OH )2 in Gegenwart von BaCh, ein Aequivalent von 140 
gefunden. Wahrscheinlich ist dieser Wert ein wenig zu niedrig, 
weil es kaum moglich ist, die Humussaure vollig von HCl zu 
befreien. — Nach einer anderen Methode, Zusatz von Barium^ 
azetat in grossem Uberschuss zu einer Humussaurelosung, — 
(man vergleiche hiermit die Methode, die „hydrolytische AzidU 
tat" eines Bodens mit Kalziumazetat zu bestimmen!), — wurde 
ein Aequivalent von 296, also fast genau das Doppelte gefunden. 
Seiner Zeit habe ich hieraus geschlossen, dass die fragliche 
Humussaure wenigstens als zweibasisch auf zu fassen sei. Wie 
man sieht, weichen meine damaligen Resultate nicht allzusehr 



72 


von den Hissink’ schcn ab, wobei noch zu bemerken ist, dass 
Hissink das Acquivalentgewicht der Humussubstanz und ich 
einer gereinigten Humussaure bestimmt babe. In neuester Zeit 
hat auf meine Veranlassung Herr Erdiman im Laboratorium der 
Stockholmer Hochschule Untersuchungen iiber die chemische 
Natur der Humussauren der Schwalzpulvererde aufgenommen. 
Es hat sich dabei gezeigt, dass genanntes Material sowohl „ge« 
wohnliche” alkoholunlbsliche Humussauren, wie alkohollosliche 
„Hymatomelansauren” enthiilt, u. zwar iiberwiegen letztere 
recht bedeutend. Durch Analyse vom Natriumsalz findet 
Erdiman fiir die Hymatomelansaure aus Schwarzpulvererde ein 
Aequivalent von 153. — Bci Darstellung von Huminsauren 
diirfen dieselben niemals in Warme getrocknet werden, denn sie 
sind in freiem Zustande hbchst warmeempfindlich und iindern 
durch Erhitzung bedeutend ihre Eigenschaften, besonders die 
Loslichkeit. 

Ich finde die hier von mehreren Seiten hervorgehobenen 
Differenzen zwischen Aziditatsmessungen durch Titrieren, mit 
Kalkwasser einerseits, mit Natronlaug*? andcrerseits aus theo# 
retischen Griinden leicht verstandlich. Im ersten Falle bilden 
sich ja beim Titrieren losliche Salze, (Silikate, Humate u. s. w.), 
die in der Fliissigkeit stark hydrolysiert sein miissen, so dass 
ein gewisse pH friiher erreicht wird, als es der Fall wird, wenn 
man die Titrierung mit Kalkwasser ausfiihrt. Denn hierbei 
bilden sich Salze, die im allgemeincn in Wasser praktisch unlosf 
lich sind, also fast nicht hydrolysiert werden konnen, und prak? 
tisch kein Alkali in das Wasser abgeben diirften.” 

Agrogeologc Treitz (Budapest) spricht iiber den Zusammem 
hang der Bodenreaktion mit der Bodenklassifikation. 

Er demonstriert die schematische Bodenkarte von Ost? 
Europa. Die Bodenzonen lassen sich aus Asicn zusammen* 
hangend bis an die Karpathen verfolgen. Westlich der Kar« 
pathen wandeln sich die Bodenzonen in Bodenregionen um und 
schmiegen sich an das Relief des Pannonischen Becken an. Es 
sind vier Regionen klar zu unterscheiden. Mit abnehmender 
klimatischer Feuchtigkeit reihen sich aneinander: 

I. Region der Nadelwalder; 

II. Region des Buchenwaldes; 

III. Region der gemischten Laubwalder; 

IV. Region der kiinstlichen Steppe. 
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£ine grossere klimatische Feuchtigkeit bewirkt eine starkere 
Auslaugung, der Basengehalt des Bodens nimmt ab, die unge^ 
sattigten kolloiden Bestandteile des Bodens nehmen zu. Dieser 
Zustand kann durch Bestimmung der Reaktion des Bodens 
festgestellt werden. Je grosser die Menge der ungesattigten 
kolloiden Bestandteile im tonigen Teil des Bodens, desto grosser 
seine Leitungsfahigkeit, desto grosser seine Hsionenkonzen* 
tration. 

Es versteht sich von selbst, dass die Messungcn auf das game 
Profil, bis zu 200 cm Tiefe ausgefiihrt werden miissen, da die 
Reaktion des gepfliigten Tciles durch Diingung und Kalkung 
eine Veranderung erfahrt. Die Horizonte B und C bleiben 
hingegen vielc Jahre, (iiber 100), unverandert. 

Die Reaktionszahlen in Hsionenkonzcntration ausgedriickt 
sind folgende: 

Region I: pH ; 4‘/^ — 5 bis 100 cm; dann pH — 5 — 6. 

Region 11; von 30 — 120 cm pH — 5 — 6; unterhalb 120 cm 
pH - 6 — 7. 

Region IV: von 30 — 90 cm pH - 7 — 8; von 90 cm abwarts 
pH 8—9. 

Diese Zahlen weisen eine gesetzmassige Anderung auf und 
stehen im organischen Zusammenhangc mit den klimatischen 
Verhaltnissen. 

Die Werte der hydrolytischen Aziditat, die der Austausch* 
aziditat, sowic die dcs Pufferungsvermogens werden zur Cha* 
rakterisierung der Untergruppen dienen konnen. 

Der weitere Au.sbau dieses Rahmens wird eine sichere Hnter? 
lage fiir die Bodenklassifikation geben. 

Zur Besprechung gelangt nun die Ausfuhrung von Feld^ 
versuchungen iiber die Kalkwirkung im Zusammenhang mit der 
Bestimmung des Kalkbedarfs im Laboratorium. 

Hierzu geben Dir. Christensen (Lyngby) und Dir. Hudig 
(Groningen) Erlauterungen an Hand ihrer in den .,Verhands 
lungen Teil A” bereits gedruckt vorliegenden Untersuchungen. 
Hudig fahrt aus, dass das Titrieren mit Natronlauge nicht besser 
ist, als das mit Kalkwasser, wohl aber bequemer und fiir die 
Praxis gut geeignet. 

Prof. Comber (Leeds) fragt an, ob Hudig mit seiner Methode 
wahrend der 10 Jahre ihrer Anwendung stets gleichmassig gute 
Resultate erhalten habe? 
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Hudig (Groningen) antwortet bejahend. 

Bornebusch (Springforbi) teilt folgende Erfahrungen mit. Es 
wurde in Buchenrohhumus die Pufferkurve bestimmt. Gefass* 
versuche mit diesem Rohhumus mit verschiedenen Kalkmengen 
zeigten nach einigen Monaten Ubereinstimmung mit dem nach 
der Kurve berechneten pH, wenn man sehr feinkornigen Kalk 
verwendet hatte. Versuche im Buchenwalde auf demselben 
Rohhumus zeigten in 2 aufeinander folgenden Jahren, nach 
einem Jahre sehr genaue Ubereinstimmung mit dem nach der 
Humusmenge berechneten pH; nach 2 Jahren und zweimaligem 
Bearbeiten erwies sich der Bodcn gegen die Berechnung als 
etwas zu sauer (wegen Auswaschung oder Einschlammung). 

Es hat sich also bestatigt, dass die Titration mit Ca(OH)2 
auch bci Waldbdden ein richtiges Resultat gibt und dass das 
Verfahren besonders bei Feldversuchen zu empfehlen ist, weil 
es direkt zum Ziele fiihrt. 

Dir. Christensen (Lyngby) zieht das Titrieren mit Ca(OH). 
jenem mit NaOH vor, gibt aber Hudig darin recht, dass in 
letzter Instanz die Feld«Vegetationsversuche massgebend scien. 
Wenn Hudig mit NaOH Zahlen bekomme, die mit den praks 
tischen Resultaten in Beziehung zu bringen sind, so unterliege 
es keinem Zweifel, dass sein Verfahren praktischen Wert habe. 

Die Methode von Daikuhara ergibt nach Christensen’s Er? 
fahrungen stets zu niedrige Zahlen fiir das Kalkbediirfniss der 
Boden. 

Prof. Kappen (Bonn) fiihrt zur Erklarung der letztangefiihrten 
Tatsache an, dass man nach Daikuhara nur die Austausch« 
aziditat erfasse. Er wirft die Frage auf, wie lange das Kalk« 
wasser auf den Boden einwirken miisse. Er halt mindestens 
24 Stunden fiir notwendig. 

Prof. Lemmermann (Berlin) schlagt vor, den Boden mit Kalk» 
wasser 3 Tage stehen zu lassen. 

Dir. Hissink (Groningen) stimmt mit Lemmermann in diesem 
Punkt iiberein. Erbetont besonders, dass die aus der Titration mit 
Natronlauge berechnete Menge CaO nicht diejenige Kalkmenge 
angibt, welche der Boden festlegen (adsorbieren) muss, um die 



betreffende pH, worauf titriert worden ist, zu erreichen (siehe 
auch Anlage II). Weiter sei noch bcmerkt, dass NaOH auch 
nicht schneller auf den Boden einwirkt, als Ca(OH):;. 

Dir. Christensen (Lyngby) betont, dass man bei der Bestim* 
mung mittels Ca(OH)2 exakte Werte nur dann erhalten kann, 
wenn man am Schlusse der Bestimmung Kohlensaure durch« 
leitet; es kann sonst vorkommen, dass selbst nach 3 Tagen 
das uberschiissige Ca(OH)2 noch nicht ganz durch die Luft? 
kohlensaure zu CaCO:: verwandelt wurde. 

Gehring (Braunschweig) bestatigt dies mit Zitaten aus einer 
englischen Arbeit von Fisher. 

Schluss der Nachmittagssitzung 18 Uhr. 



FUNFTE (SCHLUSS)*SITZUNG: 
am 6. April 1926, 12 bis 13 Uhr nachmittags. 

Prof. V. 'Sigmond (Budapest) begriisst den verspatet einge« 
troffenen Prof. Lipman (New*Brunswick), Prasidentcn der 
Internationalen Gesellschaft fiir Bodenkunde. 

Es werden die folgende Beschliisse (siehe Seiten 77 — 85) in 
deutscher und englischer Sprache verlesen undangenommen: die 
franzosische Ubersetzung ist von der Hand von M. Brioux 
(Rouen). 

Hissink teilt mit, da.ss Prof. Zolcinsky aus Lemberg ein Be« 
■ griissungstelegramm gesendet hat. Ferner, dass die Hcrren 
Viceprasidenten Prof. Wiegner (Zurich) und Dr. Aarnio (Heb 
sinki), dann die Sekretare Prof. Saidel (Bucuresti) und Prof. 
Ballenegger (Budapest), ihr Fernbleiben schriftlich entschuldigt 
haben. 

Hierauf schliesst Prasident Prof. v. ’Sigmond (Budapest) die 
Verhandlungssitzungen der Kommission um 13 Uhr nach? 
mittags. 



ZUR BESTIMMUNG UND BEURTEILUNG DER 
BODENAZIDITAT. 

VorscNage der 11. Kommission (fur die chemische Bodenanalyse) 

der Infern. Bodenkundl. Geselhchaft auf der SUzung in 
Groningen vom 2. — 6. April 1926. 

I. Vorbereitung der Probe: 

Es wird empfohlen: den Boden im lufttrockencn Zustande 
moglichst bald nach der Probenahme zu untersuchen. 

Auf diesen Punkt ist besonders bei der Untersuchung der 
Pufferwirkung zu achten. 

Weitcre Untersuchungen iiber den Einfluss der Austrock* 
nung und des Feinheitsgrades des Bodens sind erwiinscht. 

II. Die Bestimmungsmethoden. 

A. Die Besfimmung des Reaktionszustandes von MineraU 
boden: 

Es wird vorgeschlagen fiir die Untersuchung der Mineral? 
boden stets nach Moglichkeit folgende Bestimmungen auss 
zufuhren. 

1. Bestimmung der pH?Zahl, (in erster Linie in wassriger? und 
moglichst auch in KChAufschlammung); 

2. Bestimmung der hydrolytischen Aziditat; 

3. Bestimmung der Austauschaziditat; 

4. Bestimmung des Pufferungsvermogens; 

5. Bestimmung des austauschbaren Kalkes (bei Boden mit 
hoherem Humusgehalt). 

B. Bestimmung des Kalkbediirfnisses des Bodens. 

Es wird empfohlen, neben dem Verfahren von Daikuhara die 
Pufferwirkung des Bodens gegeniiber Basen und Sauren zur 
Bestimmung des Kalkbediirfnisses in den Vordergrund zu 
stellen. 

III. Ausfuhrung der Bestimmungsmethoden. 

a. Es wird empfohlen: bei wissenschaftlichen Untersuchun? 
gen stets die elektrometrische Bestimmung der pH*Zahl (wo 
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moglich mit der Chinhydronelektrode) vorzunehmen. Die Be* 
stimmung ist in einer Aufschlammung (nicht Filtrat) des 
Bodens mit H 20 bezw. in n KCl*L 6 sung vorzunehmen. 

Verhaltnis von Boden ; Fliissigkeit vorlaufig 1 : 2,5. 

Das verwendete destillierte HaO soil die Kohlensauretension 
der Aussenluft haben. 

b. Die hydrolytische Aziditat und die Austauschaziditiit ist 
im Filtrat der Ausschiittelung des Bodens mit nKCl bezw. 
n Na*Azetat sowie moglichst auch n Ca*Azetat vorzunehmen. 

Indikator: Phenolphthalein. 

Verhaltnis von Boden : Fliissigkeit 100 : 250. 

Schutteldauer 1 Stunde. Die verbrauchten cc n /10 NaOH 
sind fiir 125 cc Filtrat anzugeben. 

Anmerkung: Es wird cmpfohlcn. die Art der Bestim* 
mungsmethode in alien Veroffentlichungen iiber Bodenaziditat 
genau anzugeben. Wenn nichts weiter angegeben ist, gilt die 
pH#Zahl als diejenige der wassrigen Aufschlammung. 

IV. Prufung der verschiedenen Mefhoden zur Bestimmung 
des Sattigungszustandes des Bodens. 

Es wird empfohlen zu diesen Bestimmungen anzuwenden: 

A. Fur die Bestimmung der ausfauschbaren Basen („S”) 

1 . Die Methode von Hissink; 

2. Die vereinfachten Methoden von Gedroiz, und zwar die 
mit n NH 4 Cl und die mit 0,05 n H Cl; 

3. Die Methode von Kelley. 

B. Fiir die Bestimmung des Sattigungsgrades („V”) 

1 . Die Methode von Hissink; 

2. Die direkte konduktometrische Titration; 

3. Die Methode Bobkos Askinasi mit BaCU; 

4. Die Methode von GehringsPeggausW ehrmann. 

V. Prufung der Laboratoriumsmethoden fiir Bestimmung 
des Kalkbediirfnisses von Mineralhoden im Vergleich zu mehrs 
jahrigen Feldversuchen. 

Es wird empfohlen, in den verschiedenen Landern moglichst 
viele Feldversuche nach folgendem Plan auszufiihren; 

a. Ohne Kalk 

von jener Kalkmenge, die notig ist, die 
Reaktionszahl des betreffenden Bodens. 
auf pH = 7.0 zu bringen. 


b. Kalkmenge Va 

c. „ */.i 

d. „ */a 

e. „ ‘/a 
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Als Grundlage der Berechnung dieser Kalkmenge durch 
Laboratoriumsversuche soli die direkte Bestimmung des Puffe» 
rungsvermogens nach der Methode Jensen — Christensen be* 
niitzt werden. (Int. Mtl. f. Bodenkunde XIV, 1924, pag. 112). 
Es ist erwiinscht auch die anderen Methoden zur Ermittlung 
des Kalkzustandes heranzuziehen. 

Hinsichtlich technischer Ausfiihrung der Feldversuche wird 
auf die Abhandlung von Jensen — Christensen: “On the quanti* 
tative determination of the lime requirement of the Soil” (Ver» 
handl. d. II. Kommiss. d. Int. Bodenk. Gesellsch. in Groningen 
1926, Teil A, S. 113 — 114) verwiesen. 

Als Grunddiingung ist anzuwenden: 

N in Form von (NH 4)2 SO 4 ; 

P2O5 in Form von Superphosphat; 

K 2 O in Form von 40 % Kalisalz und zwar in feldmassigen, 
aber nicht zu grossen Gaben. 



THE STUDY AND DETERMINATION OF 
SOIL ACIDITY. 

Proposals of 2n<l Comm. (Soil Chemistry) of the International 
Society of Soil Science, Groningen 2 — 6 April 1926. 


1. Preparation of the Sample. 

It is recommended that the soil be air^dried and examined 
as soon as possible after taking the sample. 

This is particularly important when buffer action is to be 
examined. 

Further investigations on the influence of air drying and 
the degree of fineness of the soil are desirable. 

2. Experimental Determinations: 

A. The Determination of the Reaction of Mineral Soils. 

It is proposed that for the investigation of mineral soils the 
following determinations shall be made as far as possible. 

1. Determination of pH (in aqueous suspension and when 

possible also in KCl suspension); 

2. Determination of Hydrolytic Acidity; 

3. ,. Exchange Acidity; 

4. „ Buffer action; 

5. „ ., Exchangeable Ca (in soils with high 

humus content). 

B. Determination of Lime Requirement. 

It is recommended that in Lime requirement investigations 
special attention should be given to the buffering of the soil 
against alkalies and acids in addition to the use of Daikuhara’s 
method. 

3. Details of Experimental Methods. 

a. It is recommended that the pH of the soil should always 
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be determined electrometrically and that where possible the 
Quinhydrone Electrode should be used. The determination 
should be carried out in an aqueous or N KCl suspension — 
not in the filtrate. 

Soil : Liquid = 1 : 2,5 (tentatively). 

With regard to CO 2 content, the water used shall be in 
equilibrium with the external air. 

b. The exchange acidity and hydrolytic acidity are deter* 
mined in the extract made with N KCl, or with N Na* Acetate 
and where possible also with N Ca*Acetate. 

Indicator — Phenolphthalein. 

Soil : Liquid = 100 : 250. 

Shaking — 1 hour. 

The titre recorded shall be the no. cc of N 'lO NaOH required 
by 125 cm* of the filtrate. 

N.B. It is recommended that in all publications on soil 
acidity exact details of the methods used shall be given. In the 
absence of any statement to the contrary the pH value shall 
refer to that of the aqueous suspension. 

4. Examination of different methods of determining the 
state of saturation. 

It is recommended that the following methods should be 
tested. 

A. For the determination of Exchangeable bases C*S”). 

1. Hissink’s method. 

2. The simplified methods of Gedroiz (i. c. with n NH4CI 
and with 0.05 n HCl). 

3. Kelleys method. 

B. For the determination of the Saturation Value (“V”). 

1 . Hissink's method. 

2. Direct Conductometric titration. 

3. The BobkotAskinasi method, using BaCL. 

4. The method of Gehring, Peggau and Wehrmann. 

5. Examination of Laboratory methods for the Determu 
nation of the Lime Requirement of Mineral Soils in conjunction 
with field experiments of several years' duration. 

It is recommended that as many field experiments as possible 
should be carried out in different countries on the following 
plan; 
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a. No lime 

b. Lime = ‘A 

c. „ — */3 of the lime required to bring the pH of 

d. „ ~ Vs the soil to 7. 

e. „ — Vs) 

The lime required shall be calculated on the basis of the 
buffering power of the soil as determined by the method of 
Jensenf Christensen (Int. Mitt. f. Bodenkunde XIV (1924) p. 112). 

In addition it is also desirable that other methods of Lime 
Requirement determination should be studied in conjunction 
with these experiments. 

With regard to the technical details of these experiments 
reference should be made to the paper by Chrisiensena Jensen 
“On the quantitative determination of the Lime requirement 
of the Soil (Trans. Second Commission International Society 
of Soil Science, Groningen 1926, Volume A, p. 113 — 114). 

Basal Manuring. 

N as (NH^)^ SO 4 , 

PjiOj as Superphosphate, 

KiO as 40 % Potash Manure Salts in amounts based on those 
used in practice, but not too large. 



SUR LA DETERMINATION ET L’ETUDE CRITIQUE 
DE L’ACIDITE DU SOL. 

Propositions de la 2eme Commission (pour I’analyse chimique 
du sol) de I’Association Internationale de la Science du Sol, & la 
session de Groningue (2 — 6 Avril 1926). 


I. Preparation des echantillons. 

II est recommande: d’ctudier !e sol a T^tat sec (dessication a 
I’air) et le plus tot possible apres la prise d’6chantillon. 

Ce point est particulierement important, pour I’^tude du 
pouvoir tampon. 

D’autres recherches, sur Tinfluence de la dessication et du 
degre de finesse, seraient ddsirables. 

II. Les methodes de determination. 

A. Determination de la reaction des sols mineraux. 

On propose d’effectucr, autant que possible, les d6tcrmi* 
nations suivantes, pour I’etude des sols mindraux; 

1. Determination du pH (d’abord en suspension aqueuse et, 
autant quo possible aussi, en suspension dans KCl). 

2. Determination de I’acidite hydrolytique. 

3. Determination de I’acidite d’echange. 

4. Determination du pouvoir tampon. 

5. Determination de la chaux echangeable (pour les sols a 
teneurs eievees en humus). 

B. Determination du besoin en chaux des sols. 

11 est recommande, d’etablir en premier lieu, (concurremment 
avec la methode Daikuhara) le pouvoir tampon des sols vis»&« 
vis des bases et des acides, pour la determination du besoin 
«n chaux. 

III. Application des methodes de determination. 

a. II est recommande: pour les recherches scientifiques. 
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d'employer toujours la methode electrometrique, pour la d 6 ter» 
mination du pH (de preference avec I’eiectrode a quinhydrone). 
La determination se fait sur une suspension (et non un filtrat) 
de sol dans I’eau, ou dans une solution normale de KCl. 

Rapport sol : solution, provisoirement: 1/2,5. 

L’eau distiliee utilisee doit avoir la tension d’acide carbonique 
de Tair ambiant. 

h. L’acidite hydrolytique et I’acidite d’echange, se dosent 
dans le filtrat d’une suspension de terre prealablement agitee 
avec KCl normal, acetate de Na normal, ct autant que possible 
aussi, acetate de Ca normal. 

Indicateur: Phenolphtaieine. 

Rapport sol : solution = 100 : 250. 

Duree d’ agitation: une heure. 

On titre par NaOH decimormale, sur 125 cc. de filtrat. 

Remarque: II est recommande, dans toutes les publications 
sur I’acidite du sol, de specifier le mode de determination em* 
■ploye. Quand celui#ci n’est pas donne, le pH sera compte comme 
ayant ete determine sur une suspension aqueuse. 

IV. Examen des differenies miihodes employees pour la 
determination de Vetat de saturation du sol. 

II est recommande d’utiliser, pour ces determinations: 

A. Pour la determination des bases echangeables („S”) 

1 . La methode Hissink. 

2. Les methodes simplifiees de Gedroiz (Notamment: la 
methode au NH 4 CI normal et celle a HCl 0,05 normal). 

3. La methode de Kelley. 

B. Pour la determination du degre de saturation („V”) 

1 . La methode Hissink. 

2 . La titration directe electrometrique. 

3. La methode Bobkos Askinasi au BaCU. 

4. La methode GehringsPeggausWehrmann. 

V. Examen des methodes de laboratoire pour la determU 
nation du besoin en chaux des sols mineraux, en comparaison 
avec des essais en plein champ, sur plusieurs annees. 

II est recommande de conduire, d’apres le plan suivant, des 
recherches en plein champ (aussi nombreuses que possible) 
dans des terres variees; 
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a. Sans chaux. 

de la quantile de chaux ne* 
cessaire dans chaque cas, 
pour atteindre pH = 7,0. 

Comme base d’evaluation de cette dose de chaux (au laboras' 
toire) employer la determination du pouvoir tampon, d’apres 
la methode Jensen^Christensen. (Int. Mtl. f. Bodenkunde XIV 
(1924) pajje 112). On souhaite egalement, de voir mettre au 
point, les autres methodes de dosage du besoin en chaux. 

En cc qui concerne la conduite technique des recherches en 
plein champ, on se reportera a la publication de Christ ensent 
Jensen: „Sur la determination quantitative du besoin en chaux 
du sol” (Comptes Rendus de la 2eme Commis.sion de I’Assos 
elation Internationale de la Science du Sol k Groningue 1926, 
Volume A, pages 113 — 114). 

Comme fumure de base, employer: 

Azote sous forme de sulfate d’ammoniaque; 

Acide Phosphorique sous forme de superphosphate; 

Potasse sous forme de se! de potasse a 40 % ; 
et cela, en quantites culturales, mais pas a trop fortes doses. 


b. Quantite de chaux — Vs 

c. Quantite de chaux - Vs 

d. Quantite de chaux - Vs 

e. Quantity dc chaux - *L. 



Dienstag, den 6. April, 3 Uhr nachmittags. 
Tuesday, April 6th, 3 p.m. 

Mardi. Ic 6 Avril, 3 heures apres midi. 


OFFIZIELLE SCHLUSSSITZUNG 
IM UNIVERSITATSCJEBAUDE. 

OFFICIAL CLOSE OF THE MEETING IN THE 
UNIVERSITY BUILDING. 

SEANCE DE CLOTURE OFFICIELLE 
A L’UNIVERSITE. 

La seance de cloture est tenue dans la „Engelsche Zaal” de 
rUniversite. Parmi les invites il y avait les personnes suivantes 
qui y assistaient: 

le Dr. A. J. Swaving, representant du Ministre de I’lnt^rieur 
et de I’Agriculture, 

M.M. Jhr. Mr. Dr. E. Tjarda van Starkenborgh Stachouwer et 
Mr. B. ten Bruggen Cafe, representants le College des 
Curateurs de I’Universite, 
le Prof. Dr. J. A. Barrau, Recteur Magnifique, 

M. Jhr. Mr. Dr. L. H. N. Bosch Ridder van Rosenthal, Bourge* 
mestre de Groningue, 

M.M. J. Bs. Westerdijk et lei representants la Soci6t6 
Dr. G. Minderhoud f d’Agriculture de Groningue, 
et plusieurs dames des membres. 

Les discours suivants ont ete prononc6s. 

Le Prof. Dr. J. A. Barrau, Recteur Magnifique de I’Universit^: 

Mesdames et Messieurs, 

L’Universit6 de Groningue appr6cie comme un grand honneur 
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que la deuxieme ('ommission de T Association Internationale 
de la Science du Sol a bien voulu tenir une de ses seances 
dans rUniversit6. 

Nous y voyons plus qu’une simple visite, nous voulons y 
voir un geste sympathique symbolisant Tidee que la science 
pedologique, que votre Association cultive avec tant d’enthou* 
siasme et tant de succes, rentre par sa nature meme dans le 
cadre de TUniversite. 

II est bien vrai qu’elle ne figure pas dans le programme officiel 
de nos cours, quoique nous enseignons les branches gen6rales, 
physique, chimie, biologie, dont elle est I’application et la syn* 
these. Mais il est vrai aussi que I’initiative de personnes eclair6es 
dans la province de Groningue a suppled depuis quelques annees 
a ce qui leur semblait un defaut en instituant des cours sur les 
sujets les plus divers du domaine de Tagriculture, ainsi la science 
du sol a cte enseignd plus d’une fois par des maitres comme 
Hissink et Maschhaupt 

Je vous rappelle cette circonstance pour que vous vous sen* 
tiez mieux comme chez vous ici et je vous souhaite les bien* 
venus dans notre University. 


Le Prof. Dr. Alexius A. J. von ’Sigmond, Budapest. President 
dc la deuxieme Commission: 

Monsieur le Recteur Magnifique, 

Mesdames et Messieurs, 

J’ai rhonneur de remercier vivement au nom de la Deuxieme 
Commission Internationale sur I’etude chimique du Sol I’hos* 
pitalite tres cordiale de la part du Curatorium de I’Universite 
de Groningue, qui nous a favorise en nous donnant la permission 
de tenir notre seance de cloture officielle dans le domicile 
saerd de I’Alma Mater. Et il nous est bien prdcieux. Monsieur 
le Recteur de I’Universitd, cet accueil hospitalitier et colldgial, 
dont nous dtions les heureux participants tout a I’heure. 

Ensuite il me sera permis en premier lieu de vous saluer Mr. le 
Dr. A. J. Swaving, Directeur*Gdndral de I’Agriculture, qui reprd* 
sente ici Son Excellence, le Ministre de I’lntdrieur et de I’Agri* 
culture pour la Hollande. Je me permets dgalement de saluer 
ici nos Collegues Nedrlandais, ensuite les Authoritds de la 
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Province et de la Ville meme de Groningue, ainsi que les deles 
gues de la Societe d’Agriculture de Groningue et les autres 
hdtes respectables de notre stance solemnelle de cldture. Mess 
dames, messieurs, je vous assure que votre presence augmente 
la solemnite de cette seance de cloture. 

Permettez moi, mesdames et messieurs, que j’accentue tout 
specialement cette reception collegiale de la part de rUniversit6 
comme un vrai symbole de I’entree de I’Agronomie dans le 
cercle exclusive des Sciences pures et independantes. Car justes 
ment les traveaux des Conferences Internationales d’Agrog^os 
logie ou Pedologie, ainsi que les traveaux scientifiques de la 
Deuxi^me Commission Internationale avaient donne une direcs 
tion nouvelle aux savants de la discipline de I’Agronomie. Avant 
quelques dixaines d’annees la plupart des savants d’agronomie 
traitaient la question comme une discipline purement pratique. 
On cherchait simplement les matieres nutritives des plantes 
dans le sol, la solubilite et Tassimilabilite de ces matieres; les 
•proprietes physiques et la composition mechanique du sol, les 
bacteries du sol et leur role dans la nutration des plantes; les 
colloides du sol et leur importance pour I’agronomie pratique: 
en un mot on avait applique simplement les differentes disci« 
plines scientifiques pour I’agronomie pratique. Mais une science 
pure, dont le but absolu represente Tetude scientifique du sol® 
meme, comme un produit naturel de la partie superficielle de 
la croute fixe de notre globe manquait presque enticrement. 
Quoique Fallou dans son chef d’oeuvre „Pedologie und allge« 
meinc und besondere Bodenkunde” en 1862 avait deja essaye 
de faire une Science independante du Sol, quoique Dokutschajew 
et ses eleves en Russie et Hilgard en Amerique avaient trouve 
les intimes relations entre le sol et le climat, et comme notre 
feu veteran Dr. Emil Ramann demontre deja en 1905 bien juste? 
ment dans son livre: „Bodenkunde” que la pedologie est la 
science qui traite la gen6se, les proprietes et les transformations 
du sohmeme sans aucune dependance avec les disciplines 
pratiques. C’6tait bien la Premiere Conference Agrog^ologique 
en 1909 a Budapest et les Conferences Internationales suivantes 
avaient effectues, que les savants de diff^rents pays se sont 
reunis pour developper une Science independante du Sol. Nos 
seances actuelles bien instructives de la Deuxifeme Commission 
Internationale avaient certainement documente, que cette 
co?operation internationale scientifique merite I’accueil collegial 

4 
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des Sciences ind^pendantes representees par I’Universitd, et 
nous pourrons esp6rer, que desormais la Science du sol ren» 
trera toujours de plus en plus dans les rayons de la vie scien* 
tifique, sans n6gliger d’autrepart les relations pratiques notte* 
ment I’application des resultats scientifiques a I’agriculture 
meme, comme une Technologic de la Science du Sol. 

Enfin je salue de nouveau tous les membres de la Commission 
et de TAssociation Internationale de la Science du Sol, qui par* 
ticipaient si intensivement a nos seances et a nos discussions, 
et tout specialement Monsieur le Prof. Dr. Lipman, le president 
de la Societe, ainsi que notre membre d’honneur Mon.sieur le 
Prof. Glinka, de Leningrad, representant de TAcad^mie russe 
des Sciences et j’ouvrc la seance de cloture officielle. 

Ladies and Gentlemen, 

I take the pleasure to open officially our concluding session, 
the balance of our treatises, and the series of very inportant 
conclusions of our actual meeting. 1 am sure, that each member 
of our meeting has the feeling, that this assembly of scientists 
of the different countries was not fruitless for our future studies 
in Soil Science and for the Science itself. And I am particularly 
glad to state, that the representatives of english scientists have 
contributed so intensively with considerable material of dis* 
cussion, and they shall intensively secure our future meeting at 
the next International Congress et Washington D.C. 

Meine Damen und Herren! 

Es freut mich sehr Ihnen mitteilen zu konnen, dass an unseren 
Sitzungen hier teilgenommen haben: Vertreter von Deutsch* 
land, England, Danemark, Vereinigte Staaten von Amcrika, 
Holland, Italien, Norwegen, Polen, Russland, Schweden, Tsche* 
choslovakic, IJngarn, Schweiz und Japan. Es ist mir besonders 
angenehm hier wieder so viele Kollegcn aus Deutschland be* 
griissen zu konnen. Ohne die Teilnahme Deutschlands an der 
wissenschaftlichen Arbeit auf unserem Gebiete, wie auch im 
allgemeinen auf dem Gebiete von Wissenschaft, ware unsere 
Tatigkeit zum mindesten liickenhaft. 

Und hiermit eroffne ich die offizielle Schlusssitzung. 



90 


Monsieur le Dr. A. J. Swaving, repr^sentant du Ministre de 
rintdrieur et de I’Agriculture: 

Messieurs, permettez moi tout d’abord de remercier M. le 
professeur Dr. von 'Sigmond des paroles obligeantes qu’il a bien 
voulus adresser au delegu6 du Ministre. 

Monsieur le president et MM. les membres de la deuxieme 
Commission: 

Monsieur le Ministre de I’lnterieur et de I’Agriculture m’a 
charge de vous exprimer ses profond regrets de ne pas pouvoir 
se rendre a I’aimable invitation pour assister a la reunion 
d’aujourdhui. 

Son Excellence me pric de vous traduire le vif interet qu’elle 
porte a I’oeuvre de I’Association Internationale de la Science 
du Sol, dont vous faites partie. 

En effet, la jeune association qui a pour but de promouvoir 
et d’encourager toutes les connaissances se rattachant k la 
science du sol, est une organisation d’une importance tres con* 
siderable parce qu’elle sert les interets de I’agriculture, ce qui 
signifie un interet universel. 

Or, la marche de I’analyse du sol, comme elle a 6tc edictde 
par les travaux classiques de Fresenius, Wolff, Miiniz, Grandeau 
et autres a ete plus ou moins abandonnde. 

L’examen du sol, son dtude chimique et physique sc repose 
sur de nouvelles bases scientifiques; il est conduit sur d’autres 
lignes. 

L’analyse du sol est devenue une science spdciale; dans 
presque tous les pays du monde on trouve ses disciples, pro* 
clamant sa valcur. 

En Hollande, dans cette ville meme nous allons inaugurer 
un institut officiel et spdcial pour I’etude de I’analyse du sol, 
sous la direction de M. le Dr, Hissink, votre infatigable secre* 
taire general, qui s’est ddj^ distingue maintesfois en la matiere 
par les rdsultats de ses savantes recherches. 

Je me plais, messieurs, de rendre hommage aux savants, 
membres de votre organisation, qui ont pretd leurs lumidres 
a la nouvelle science et qui ont ddja ddveloppd par leur travail 
incessant, I’dtude de I’apprdciation du sol. 

Un grand savant fran 9 ais, M. Arago, disait que la yie d’un 
homme de science peut se rdsumer en trois mots: ddcouvrir. 



91 


connaitre, publier. Au prochain congres pedologique vous allez 
^changer vos idees, vou| allez communiquer vos observations 
et les resultats de votre travail ardu, afin qu’ils soient vulgarises 
au profit de I’agriculture. 

Les hommes scientifiques et les hommes de pratique s’in^ 
teressent vivement de deux questions dont vous vous etes 
occupees, en faisant le travail preparatoire pour la prochaine 
manifestation a Washington. Je veux dire: I’acidite du sol et 
I’adsorption du sol. 

L’etude approfondie dont ces questions ont ete I’objet, fait 
preuve du degre de developpement que la jeune science du 
sol a dej4 acquis et elle donne des garanties que dans Tavenir, 
encore d’autres resultats seront obtcnus qui seront d’une haute 
importance pour I’amelioration et la productivite du sol arable. 

Je termine, messieurs, en faisant les meilleurs voeux pour la 
bonne reussite de votre oeuvre; qu’elle soit couronnee du 
succ6s qu’elle merite par le but qu’elle poursuit. 


Prof. Dr. O. Lemmermann: 

Meinc Damen und Herren! 

Die II. Kommission der Internationalen Bodenkundlichen 
Gesellschaft, die hier in Groningen zusammengetreten ist, hat 
heute ihre Beratungen beendet. Sie hat mich beauftragt, die 
Beschliisse, die sie gefasst hat. an dieser Stelle offiziell bekannt 
zu geben. 

Bevor ich das tue, mochte ich mir erlauben, einige einleitende 
Worte zu sagen, um denjenigen Anwesenden, die unserem 
Arbeitsgebiet fremd gegeniiber stehen, kurz die Probleme zu 
erlautern, um die es sich handelt, und um ihnen die Ziele zu 
zeigen, denen wir nachstreben. 

Wenn man einem Boden moglichst hohe Ernten abgewinnen 
will, dann ist es notig, dass man alle diejenigen Faktoren kennt 
und bei der Bewirtschaftung des Bodens beriicksichtigt, die von 
Einfluss sind auf das Wachstum der Pflanzen. Sei es im gUn« 
stigen Sinne oder im ungiinstigen. 

So muss man einmal dafiir sorgen, dass den Pflanzen, wahrend 
ihrer Vegetationszeit stets die Elemente, die sie zu ihrer 
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Ernahrung brauchen, in ausreichender Menge und in geeigneter 
Form zur Verfugung stehen. 

Diese Forderung konnen wir heute verhaltnismassig leicht 
erfiillen, seitdem wir das Wesen der Pflanzenernahrung er» 
forscht haben und seitdem wir iiber die sogenannten kunst« 
lichen Diingemittel verfiigen. Aber es ist wohl angezeigt, wenn 
ich an dieser Stelle daran erinnere, dass diese unsere Kenntnisse 
noch verhaltnismassig jung und noch keineswegs vollstandig 
abgeschlossen sind. 

Jahrhunderte lang — bis um die Mitte des vorigen Jahr* 
hunderts — hatte man hinsichtlich der Ernahrung der Pflanzen 
unklare und falsche Anschauungen. Und die Folge davon war, 
dass auch der Landwirt jener Zeit gar nicht in der Lage war, 
seine Pflanzen richtig und rationell zu diingen. Und das hatte 
wieder zur Folge, dass man dcm Boden damals nur Ertrage 
abzugewinnen vermochte, die man heute als sehr niedrig an* 
sprechen wiirde. Es war daher eine Kulturtat ersten Ranges, 
als es der Wissenschaft um die Mitte des vorigen Jahrhunderts 
gelang, das Wesen der Pflanzenernahrung aufzuklaren und als 
die Technik daraufhin der Landwirtschaft die praktisch nbtigen 
Nahrstoffe in Form der kiinstlichcn Diingemittel zur Verfugung 
stellte. Die kiinstlichen Diingemittel waren gleichsam das Ins 
strument, mit dessen Hilfe man die Lchren der Wissenschaft 
auf die Praxis iibertragen konnte. 

Jetzt war der Landwirt zum ersten Male in der Lage, wirklich 
richtig und rationell zu diingen und die Folge davon war, das 
die Ernten in einer Weise stiegen, die man bis dahin fiir unmogs 
lich gehalten hatte. 

Und es mag uns ein gewisser Trost sein, dass diese Ents 
wicklung noch keineswegs abgeschlossen ist, und dass die 
Emten auch noch weiter ansteigen werden, je mehr die Ans 
wendung der kiinstlichen Diingemittel in immer weitere Kreise 
dringt. 

Ich nannte die Erkenntnis der Pflanzenernahrung eine Kuls 
turtat ersten Ranges. Und ich glaube mit Recht. Denn sie ist 
es nicht nur fiir die Landwirtschaft, sondern auch fiir die ges 
samte Volkswirtschaft von grosster Bedeutung. Einmal weil 
es auf diese Weise mdglich geworden ist, die Ernahrung der 
Menschheit sicherer zu gestalten und weil man seit dieser Er** 
kenntnis vielmehr Menschen auf der Flacheneinheit eines 
Landes ernahren kann. Denn es lasst sich nachweisen, dass 
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selbst in dichtbevolkerten Landern die Ernten starker ansteigen 
als die Zunahme der Bcvolkerung. Zweitens deshalb, weil es 
auf diese Weise moglich geworden ist, mit Hilfe der kiinst# 
lichen Diingemittel grosse Flachen von sogenannten Oedland 
(Moor, Heide) in fruchtbares Kulturland umzuwandeln. Holland 
bietet ja dafiir ein klassisches Beispiel, wie wir das gestern 
auf unserem Ausfluge gesehen haben. 

Wir kbnncn deshalb wohl mit Recht den Satz aufstellen; 

Eine bessere Pflanzenernahrung bedeutet zugleich eine Vers 
besserung der Volksernahrung. 

Aber je intensiver man sich mit den Gesetzen des Pflanzens 
lebens beschaftigte und je mehr man den Faktoren nachspiirte, 
die von Einfluss auf das Pflanzenwachstum sind, umsomehr 
erkannte man, dass der Faktor Diingung doch nur einer von 
den vielen Faktoren ist, die fiir die Entwicklung der Pflanzen 
von Bedeutung sind. 

Denn die Entwicklung der Pflanzen wird weiterhin masss 
gebend beeinflusst durch ihre gesamte Umwclt. Und so auch 
ganz besonders von den physikalischen, chemischen und biolos 
gischen Eigenschaften des Bodens. 

Das hcisst also: man wird von einer Diingung, selbst wenn 
sie der Menge und Form nach vollkommen richtig dem Diins 
gungszustand eines Bodens und dem Diingungsbediirfnis der 
Pflanzen angepasst ist, immer nur dann einen vollen Erfolg 
erwarten konnen, wenn man weiter dafiir sorgt, dass sich auch 
der Boden in einem guten Kulturzustand befindet. 

Das ist von ganz besonderer Bedeutung und daraus folgt. 
dass wir uns nicht nur standig iiber den Diingungszustand 
unserer Boden unterrichten miissen, sondem dass wir auch 
weiter darauf achtgeben miissen, dass der Boden keine Eigens 
schaften annimmt, die fiir das Pflanzenwachstum nachtei# 
lig sind. 

Wir miissen unserem Boden gleichsam wie ein Arzt gegen^ 
iiberstehen und ihm iiberwachcn, dass er stets gesund bleibt 
und keine ungiinstigen Eigenschaften annimmt. 

Solche ungiinstigen Eigenschaften kann aber ein Boden be» 
sonders dann leicht annehmen, wenn sich sein Reaktions* 
zustand, bezw. sein Kalkzustand in bestimmter Weise andert. 
Wenn z. B. der Kalkgehalt der Miner alboden unter eine gewisse 
Grenze sinkt, so werden die fiir dem Fruchtbarkeitszustand 
eines Bodens so wichtigen Zeolithe in ungiinstiger Weise ver* 
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andcrt und der Boden nimmt Eigenschaften an, die man mit dem 
Namen „Bodenaziditat” zu bezeichnen pflegt. 

Ein solcher annormaler Zustand des Bodens wirkt sich aber 
nach verschiedener Richtung bin schadigend aus. 

Er kann sowohl direkt wie auch indirekt von Nachteil sein fiir 
die Kulturpflanzen. Indirekt insofern, als einmal das Bakterien* 
leben des Bodens geschadigt und ferner die physikalische Be« 
schaffenheit des Bodens verschlechtert wird. Und die Folge 
davon ist natiirlich, dass mit dem schlechten ..Gesundheits*' 
zustand” des Bodens (wenn ich einmal diesen Ausdruck ge^ 
brauchen darf) auch sein Fruchtbarkeitszustand schlechter wird. 
Leider gibt es schon eine erhebliche Zahl solcher „kranker” 
Boden. 

Es ist aber ein Trost, dass es der Wissenschaft gelungen ist, 
Methoden ausfindig zu machen, die es ermoglichen, diesen 
Krankheitszustand cines Bodens zu erkennen und zu beseitigen. 

Es kann daher der praktischen Landwirtschaft nur dringend 
angeraten werden, sich diese Kenntnisse der Wissenschaft zu 
Nutze zu machen und ihre Boden auf ihren Reaktionszustand 
bezw. ihren Kalkzustand untersuchen zu lassen. 

Die ausserordentliche grosse Bedeutung, welche diese Frage 
der Bodenaziditat fiir die Boden aller Lander besitzt, hat nun 
die Internationale Bodenkundlichc Gesellschaft veranlasst, hier 
in Groningen eine Aussprache der Sachverstandigen iiber die 
verschiedenen Methoden zur Bestimmung der Bodenaziditat 
und ihre Beseitigung herbeizufiihren. 

Die damit beauftragte Kommission ist zu folgenden Be# 
schliissen gclangt, die hierdurch bekannt gegeben werden. 

(Folgt Vorlesung der Beschlusse, siehe Seite 77). 

Mogen unsere Arbeiten von segensreichen Folgen nicht nur 
fiir die Erweiterung unserer wissenschaftlichen Erkenntnis 
werden, sondern auch reichen Nutzen fiir die Praxis tragen. 

Aber ich will auch an dieser Stelle eine Mahnung an die 
Praxis richten. Die genaue Bestimmung der Bodenaziditat einer» 
seits, die richtige Art ihrer Beseitigung andererseits sind so 
schwierig, dass nur dringend zu raten ist, dass die Unter^ 
suchung der Boden nur von wirklich Sachverstandigen vorge# 
nommen wird. 
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Prof. Dr. Norman M. Comber: 

Ladies and Gentlemen, 

On behalf of the English speaking members, I should like 
to express our great appreciation of the opportunity of being 
present at this meeting of the Second Commission. 

So far as our technical discussions are concerned we have 
succeeded in formulating certain conclusions which Professor 
Lemmermann has just read, particularly with regard to 
experimental methods, which will make co#operative work, 
and the comparison of results obtained in different labora* 
tories, very much easier, than it has been hitherto. 

With regard to the more theoretical discussions I do not 
think it is possible on the last day of the meetings adequately 
to convey a proper impression. There has been considerable 
difference of opinion, there have been so many points of view 
put forward, that I think it behaves us all to take a little time 
to think things over before we attempt to reassert our views. 
One thing, however, is quite clear, that the study of Soil 
Acidity is making far greater demands upon Chemical 
Research than anybody would ever have thought possible a 
quarter of a century ago. 

While we are making considerable headway with regard 
to our methods of examining soils, and with regard to the 
interpretation of our results for practical agricultural purposes, 
I think we ought always to keep in mind that the one initial 
and almost insuperable difficulty in dealing with the inter? 
pretation of laboratory results remains almost as great as ever. 
I refer to the difficulty of sampling soils. It is now compara? 
tively easy for us to take a thoroughly mixed sample, to divide 
it into a number of different portions for dispatch to various 
laboratories, and to get reasonably similar results from those 
different laboratories, but I should very much like to know 
what would happen if we could meet together and selecting 
some appropriate field, each sample it in turn, and in his own 
way, and proceed to examine his own sample in the laboratory. 
I am inclined to think that there would be some enormous 
differences in the results obtained. 

I am bound on this occasion to make reference to the 
extremely interesting excursion of yesterday. During that 
excursion we saw two quite different types of land reclam a? 
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tion, each of which has been going on for many centuries. 
This was very interesting from a technical point of view, and 
from a general and human point of view it was very inspiring 
to see work still going on in pursuance of a policy formulated 
so many years ago. The land reclamation work in Holland 
is certainly a wonderful monument of human patience and 
persistence. 

I wish therefore to express our great appreciation of the 
work which has been accomplished during these meetings, and 
all the exceptional hospitality which we have received in this 
country. 


Dr. D. J. Hissink: 

Dames en Heeren, 

In de eerste plaats stel ik er prijs op, hier persoonlijk nog 
een woord van dank te richten tot alien, die — op welke wijze 
dan ook — tot het welslagen van de Groninger Vergadering 
van de tweede Commissie van de Internationale Bodemkundigc 
Vereeniging hebben medegewerkt. Namen zal ik hier niet noe# 
men. Ik wil echter een uitzondering maken voor mijn Instituut 
en in het bizonder mijn dank betuigen aan Dr. Jac. van der 
Spek voor zijne medewerking. 

Mesdames et Messieurs, 

Ensuite il me sera permi de souligner, tres brievement, les 
avantages des reunions internationales comme celle#ci. 

En premier lieu je vois dans ces reunions un avantage d’un 
caractere general, c’est a dire qu’elles fournissent aux savants 
de tous les pays I’occasion de se rencontrer, de se connaitre, 
de s’apprecier et enfin de s’aimer. II me semble, comme suite 
a ceci, que ces reunions internationales peuvent contribuer a 
la formation d’une conscience universelle et a la propagation 
des idees qui doivent assurer la paix entre tous les peuples. 

J’espere que — sous ce rapport — rAssembl6e de Groningue 
pourra etre consideree comme ayant r6ussie. 

Ladies and Gentlemen, 

In addition to these advantages of a more general nature. 
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international gatherings are also undoubtedly useful from a 
scientific point of view. 

We cannot consider the domain of Soil Science without 
being struck by the vast number of facts that are being cob 
lected at the various Institutes and Laboratories all over the 
world. 

But, the mere collection of facts, without the guidance of 
theory, is of no use; the endless number of facts and com* 
binations of facts are merely a confused and confusing chaos, 
and only those facts are of moment at any given time, which 
can be regarded in the light of some theory. 

In saying this I am well aware that theories are only make* 
shifts, which come and shall vanish away. For we know in 
part and when that which is perfect is come, then that which 
is in part, shall be done away. 

But — knowing this — it will be wise not to set too much 
value upon any one theory, but to endeavour to find the points 
of contact between alternative theories. For this purpose, 
meetings such as ours are very useful and I am convinced that, 
in this direction, too, we may regard our Groninger meeting as a 
success. 


Meine sehr verehrten Damen und Herren! 

Ich mochte noch auf einen dritten Vorteil unserer Inter* 
nationalen Zusammenkunft hinweisen, niimlich auf den, dass 
die Welt einer Organisation der wissenschaftlichen Boden* 
untersuchungen dringend bedarf. Ich weiss, dass dasjenige, 
was ein Institut leisten wird, in erster Linie von der Tatigkeit 
der leitenden Personlichkeiten abhangt, aber es steht doch 
auch zweifellos fest, dass durch eine zweekmassige Organi* 
sation noch weit grosseres und nutzbringendes geleistet wer* 
den kann. So muss es dann auch u.a. mit zu den Aufgaben der 
Internationalen Bodenkundlichen Gesellschaft gehoren, das 
Studium der zahlloscn bodenkundlichen Fragen soweit als 
moglich systematisch zu organisieren, und das Zusammen* 
arbeiten der Institute auf der ganzen Welt auf diesem Gebiete 
zu fordern. 

Zu diesem Zweeke ist unsere Gesellschaft in 6 Kommis* 
sionen oder Sektionen gegliedert, namlich: 

die erste Kommission fiir die physikalische Bodenunter* 
suchung; 
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die zweite fiir die chemische; 

die dritte fiir die bakteriologische Bodenuntersuchung; 
die vierte fiir das Studium der Bodenfruchtbarkeit; 
die fiinftc fiir die Nomenklatur, die Klassification und die 
Kartierung des Bodens mit einer SubsKommission fiir die Her* 
stellung einer Bodenkarte von Europa; und 
die sechste Kommission fiir die kulturtechnischen Boden# 
fragen. 

Jede Kommission hat die Aufgabe, die harmonische Zusam* 
mcnarbeit auf ihrem Spezialgebicte soweit als moglich zu 
fordern und es ist mir angenehm hier mitteilen zu konnen, dass 
alle Kommissionen ohne Ausnahme energisch an der Vor* 
bereitung des ersten Internationalen Bodenkundlichen Kon* 
gresses, welches in Juni 1927 in Washington gehalten werden 
wird, arbeiten. 

Zu diesem Ziele ist nun auch die II. Kommission auf dem 
Gebietc der chemischen Bodenanalyse tatig gewesen. Und zwar 
hat sie sich insbesondere mit den beiden wichtigen Fragen der 
Bodenaziditat und der Bodenadsorption nach Kraften befasst. 
Ich glaube, die Resultate unserer Beratungen beweisen wohl, 
dass auch in dieser Hinsicht die Groninger Sitzung als gut 
gelungen zu betrachten ist, und ich hoffe, dass unsere Zusam* 
menarbeit fiir die Zukunft reiche Friichte tragen wird. 

Schliesslich mochte ich mir noch erlauben, cine allgemeine 
Bemerkung zu machen. Die Bodenkunde ist cine junge Wis* 
senschaft, welche sich in den letzten 10 — 20 Jahren eine selbst* 
standige Stellung unter den Wissenschaften erobert hat. Ich 
bin fest davon iiberzeugt, dass die bodenkundliche Wissen* 
schaft kiinftighin eine weit grossere Rolle in der Volks* 
ernahrung spielen wird, als dies schon jetzt der Fall ist. Unter 
diesem Gesichtspunkt erscheint es mir notwendig, dass wir 
mit alien Mitteln und aller Energie versuchen miissen, die boden# 
kundlichen Fragen von den verschiedensten Seiten aus zu er* 
fassen, ohne uns darum zu kiimmern, ob vielleicht ein und die* 
selbe Frage zugleich von anderen Instituten in Angriff genom* 
men wird. Man soil sich auch nicht angstlich fragen, ob diese 
Oder jene Untersuchung nun auch sofort in der Praxis verwert* 
bare Resultate geben wird. 

Ich schliesse hiermit meine Ausfiihrungen und mochte nur 
noch der Hoffnung Ausdruck geben, dass unsere junge Wis* 
senschaft, die Bodenkunde, von ihren alteren Schwestern ge*^ 
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stiitzt, sowohl Seitens der Behorden, als auch der Landwirt? 
schaftlichen Praxis diejenige Wiirdigung und Anerkennung 
finden moge, die ihr zukommt. 


Prof. Dr. C. Glinka (Leningrad) dankt den Ersten Vorsitzen* 
den Prof, von ’Sigmond fiir seine musterhafte Leitung. 

Prof. Dr. Alexius A. J. von ’Sigmond spricht dann wie folgt: 

„Ich danke Prof. Glinka fur seine freundliche Worte; weiter 
ist es mir eine angenehme Pflicht die Kollegen Prof. Lemmern 
mann. Dr. Christensen und Prof. Comber und insbesondere 
die beiden Sekretiire Dr. Scherf und Dr. Tr^nel fiir ihre werL 
voile Unterstiitzung zu danken. Ich mochte weiter im Namen 
der zweiten Internationalen Kommission fiir die so meister? 
hafte Vorbereitung und so sorgfaltige Ausfiihrung unserer Ver« 
handlungen unseren innigstcn Dank Hcrrn Direktor Dr. D. J. 
Hissink offiziell zum Ausdruck bringen. Wenn wir bier viel 
lehrreiches und anspornendes gehort haben, und wenn — wie 
ich fest iiberzeugt bin — unsere Zusammenkunft bier in Gro? 
ningen nicht nur fiir Forderung der Wissenschaft der Boden# 
kunde und der landwirtschaftlichcn Praxis, sondem auch an# 
genehmer Verkniipfung der Gelehrten verschiedener Lander 
fruchtbringend beigetragen hat: das ist in erster Reihe und 
hauptsachlich Herrn Direktor Dr. D. J. Hissink zu verdanken. 

Damit schliesse ich die CJroninger Sitzung der zweiten Kom# 
mission der Internationalen Bodenkundlichen Gesellschaft.” 


After the inspection of the Universitysbuilding, the Commis# 
sion is recepted by the Senate, where the president von ’Sig: 
mond speaks as follows: 

Ladies and Gentlemen, 

I appreciate, and I am sure all of us do appreciate very much 
especially this collegial reception, because the atmosphere of 
Sciences represents a somewhat common international charac# 
ter, without hurting any national feelings. We know all very 
well, that since the Christian culture has eradicated the exclu# 
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siveness and mystics of the national sciences of older times, 
the results of the modern sciences are not reserved for one 
special nation, or a couple of a selected nations, but are dis# 
ponible for the whole humanity, just as the religion of Jesus 
Christ is not reserved for one or some peoples, but is a gift of 
the Heaven for the whole mankind and this does not interfere 
with the nationality and national feeling of any scientist of 
any nation. 

And especially the Soil Science has a prominent and particular 
international interest and character, as the subject of this 
science, the soil, is representing for each human being in the 
world the basis of his physical life, consequently the develop? 
ment of Soil Science is a general need of the mankind. But 
the more, the soil expert, is like the geologist obliged to travel 
and study the different soil types at their occurences at situ, 
and to try every means, to enlarge his experiences at the very 
place of the occurences of different soil types. That means, 
if we intend to get a somewhat general opinion on a single 
question, like for instance on soil acidity, we are obliged to 
study this question on a very large scale of different regions 
of our globus. This reason was and is the natural source of 
our international association too. And any scientific association 
or meeting, formal or liberal, will conduct more and more to 
the adequating of political and social discrepancies, because 
the final aim of each sciences is to help the well fare of the 
whole mankind. 

And just Holland has done in the past and is doing actually 
very much to the Sciences consequently to the general well? 
fare of the mankind. I may quote but the names of Anihoni 
van Leeuwenhoek and J. M. van Bemmelen. The first repre? 
senting the starting point of the whole microbiology and the 
second that of colloid chemistry. And what they are doing 
now is eloquently proved by the splendid results of our actual 
meeting. 

I am sure, that Holland will produce in the future too 
numerous splendid men of Science for mankind and for the 
pride of this lovely Country! 



SON STICKS. 


Am Donnerstag Abend, den 1. April wurden die Teilnehmer 
in der „Harmonie” von Herrn Hissink, der die Tagung mit Unters 
stiitzung von van der Spek mustergiiltig organisiert hatte, be# 
griisst und waren am Sonnabend Abend, den 3. April Caste der 
Damen der Croninger Cesellschaft. Kin Teil der Kollegen be* 
suchte am Sonntag das Laboratorium und die Versuchsf elder 
der 2. Abteilung der Versuchsstation unter Leitung von Direktor 
J. Hudig. Kin anderer Teil nahm an einer geologischen Exkursion 
nach Zuidlaren teil, die Dr. J. Bofke leitete. Am Dienstag Mor* 
gen redigierte der Vorstand mit Prof. Lemmermann die Be* 
schliisse der Sitzung, wahrend die Kollegen Celegenheit batten, 
die Laboratorien zu besuchen. 

Am Dienstag Abend, den 6. April fand ein Diner statt. 
In den zahlreichen Tischreden brachten die Caste ihren leb* 
haften Dank fiir die gastfreundschaftliche Aufnahme in Holland 
zum Ausdruck. 



ANLAGE I. 


BEGRUSSUNGSANSPRACHE 

des Prasidenten Prof. Dr. v. 'Sigmond (Budapest) an die 
Teilnehmer in der Eroffnungssitzung am 2. April 1926. 


..Messieurs, 

Comme le president de la 11. Commission Internationale pour 
I’analyse chimique du sol, je me permets premierement de 
remercier bien sincerement Mr. le Dr. Zijlsira pour les paroles 
bien aimables avec lesquelles il nous a souhaite la bienvenu. 
Ensuite j’ai I’honneur de rendre mes hommages les plus pro» 
fonds a ceux, qui nous ont fournis I’occasion d’assister a notre 
reunion. 

Je me sens aussi bien heureux de saluer ici les membres dc 
la Deuxi6me Commission Internationale, ainsi que tous les 
membres de 1’ Association Internationale de la Science du Sol. 
qui sont venus ici pour prendre part aux discussions de notre 
reunion a Groningue. C’est bien la premiere occasion dans 
la vie juvenile de notre Association Internationale de la Science 
du Sol, que les membres de TAssociation, dont les intcrets 
scientifiques approchent sp6cialcmcnt de la II. Commission 
Internationale pour I’etude chimique du sol, se sont reunis pour 
une discussion scientifique, visiblement bien exclusive ct spe? 
ciale pourtant d’une importance generale pour le grand edifice 
de la Science du Sol. 

C’est la deuxi^me fois que la Commission Internationale pour 
r^tude chimique du sol se reunit exclusivement pour traiter 
des questions speciales, pour les preparer aux conferences 
Internationales. La premicrefois la Commission s’etait reunie 
k Munich en 1914. Dans cette premiere assemblee de la Com? 
mission on traitait principalement la question de la preparation 
de I’extrait hydrochlorique du sol. Le rcsultat fut, que la 
deuxieme Conference Internationale a Rome a acceptee en 
principe la methode de van Bemmelen—Hissink comme m6? 
thode officielle de la Conference Internationale de la Science 
du Sol. il restait seulement quelques details a elucider jusqu’au 
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prochain congres. Cette decision harmonieuse n’aurait pas pu 
etre atteint si les discussions de nos stances a Munich n’avaient 
pas elimin6 les opinions contreversdes. 

J’espfere que notre reunion actuelle sera encore plus interes* 
sante et feconde que fut la premiere. 

Je pense, que jc ne me trompe pas en disant, (]ue dans I’objet 
de CCS travaux, qui se trouvent reunis si richement dans les 
Comptes Rendues de la II. Commission de I’Association Inters 
nationale de la Science du Sol, nous touchons le plus pres le 
probleme le plus important de I’analyse chimique du Sol, 
comme produit naturel des differents facteurs genetiques du Sol. 

Je me permets de saisir cette occasion d’attirer votre attens 
tion, que nous nous trouvons ici pas seulement dans Ic pays 
de feu le Prof. J. M. van Bemmelen, de cc celebre savant et 
pionicr hollandais sur les colloides et les phenomfenes de 
Tabsorption, mais aussi dans la ville m6me, ou van Bemmelen 
a travaillc et avait commence ses travaux initials bien connus 
dans la Science du Sol. II me semble que e’est le plus juste et 
le plus convcnable centre pour devclopper cette question, qui 
nous promet une vaste etendue de relations entre les pro« 
prietes chimiques, physiques et biologiques du Sol et une sorte 
de pilotage dans les etudes genetiques des differents types dc 
sol. Et je pense aussi, que nous n’aurions pas pus trouver un 
homme meilleur, comme initiateur, comme infatigable colla* 
borateur et executeur et enfin eomme veritable patron des ces 
traveaux, comme nous I’avons dans Mr. le Directeur et Docieur 
D. J. Hissink, au meme temps president adjoint et secretaire? 
gdneral dc I’Association Internationale de la Science du Sol. Ces 
precieux Comptes Rendus, que nous avons tous a notre dis? 
position depuis plus de 5 — 6 semaines, nous donneront la chance 
de developper ici dans nos seances prochaines des discussions 
tres utiles sur les questions de I’acidite et de I’adsorption du 
sol. C’est une fa^on modele pour preparer precisement une 
discussion scientifique. C’est principalement le merite de Mr. 
le Directeur Dr. D. J. Hissink et ses collaborateurs, Mr. le Dr. 
H. R. Christensen, Lyngby, et Mr. le Prof. Dr. N. M. 
Comber, Leeds, puis Mr. le Prof. Dr. Georg Wiegner, Zurich, 
et Mr. le Prof. Dr. Robert Ballenegger, Budapest, que les Comp? 
tes Rendus de la Deuxifeme Commission reunissent tout une 
s6rie de rapports des differents savants les plus c^lfebres de 
la Science du Sol. 
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Messieurs, il merite aussi de servir un peu I’histoire de notre 
reunion actuelle. A la IV. Conference Internationale de Pedo^ 
logie a Rome en 1924, la Commission pour Tetude chimique 
du Sol avait charge les Mrs. les Drs. H. R. Christensen et D. 
J. Hissink avec la directive sp6ciale des etudes cooperatives 
concernant les questions sur I’acidite et I’adsorption du sol. 
C’etait encore le 15 Septembre en 1924, que Mr. Hissink 
s’adressait a moi pour savoir s’il serait utile de convoquer une 
assemblee preiiminaire pour preparer ces questions pour le 
prochain Congr^s, II se mit en contact avec Mr. Christensen 
et Mr. Comber et de cette fa^on notre premiere circulaire fut 
distribue a tout les membres de I’Association Interationale de 
la Science du Sol. Le reste nous est connu par nos circulaires 
et par les „Comptes Rendus” redig6 par Mr. le Directeur Dr. 
D. J. Hissink, et financee par la soci6te hollandaise „Het Proef? 
station voor de Javasuikerindustrie” Soerabaja, Java. 

C’est un devoir bien agreable pour moi, comme le president 
de la Deuxieme Commission Internationale sur I’etudc chimique 
du Sol, de remercier ce Mecene genereux et aussi tous ceux, 
qui ont partieip^ financiellement dans I’organisation de notre 
assemblee actuelle. 

Mais Messieurs, j’ai encore un devoir a rcmplir. un devoir 
bien triste. Le premier mois du nouvel an nous a annonce une 
grande perte. Perte pour notre Commission Internationale, 
comme aussi pour I’Association Internationale de la Science 
du Sol et de la Science meme, comme une perte douloureuse 
pour tous ceux, qui avaient des relations amicales et sinceres 
avec notre membre d’honneur de TAssociation, le feu Professeur 
Dr. Emil Ramann, qui mourut le 19 Janvier de cette annee. Ses 
traveaux scientifiques importants resteront immortels dans 
I’histoire de nos travaux cooperatifs et dans la Science du Sol. 
II 6tait notre maitre dans cette Science nouvelle du Sol. II nous 
est done connu, que la Science pure du Sol, qui traite le Sol 
pour lui meme. comme un produit naturel des different factcurs 
genetiques est une science encore jeune, et que e’etait justement 
le defunt et tres estime Professeur Ramann, qui avait les plus 
grands merites dans cette evolution. II annon^a done mainte« 
fois que I’etude du Sol a un but absolu, et que TappHcation des 
doctrines de la Science du Sol sur les disciplines d’Agriculture 
n’est qu’une Technologie du Sol. Son chef d’oeuvre „Boden# 
kunde” dans sa deuxieme (1905) et troisi^me (1910) edition 
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reprdsente dej& ce principe, et c’est un grand dommage, que la 
mort nous ait priv6 de ce grand maitre, justement dans son 
grand travail de la nouvelle edition de son livre, car ce manuel 
scrait indispensable a tous ccux, qui travaillent et qui travailler# 
ont dans cette Science. Depuis le temps de la publication de la 
troisieme edition de son livre c’est justement I’acidit^ du Sol, 
et les ph6nom6nes de I’absorption, qui se developpaient d’une 
fa^on merveilleuse. Et c’etait bien le Professeur Ramann, qui, 
quoique dans son age avanc6, se livra avec plaine vigueure et 
avec un enthousiasme tout a fait juvenile k I’etude purement 
scientifique de ces phenomenes la. Ainsi une nouvelle edition 
de son livre aurait donn6 la chance au grand maitre, de resumer 
les faits plus modernes par ses critiques, — comme nous le 
savons — toujours tres prccieuses. 

Deja en 1910 il caracterise dans son chef d’oeuvre „Bodens 
kunde” I’humus sature de I’humus non satur6 *)• En 1914, a 
I’occasion de la premiere reunion de la Deuxieme Commission 
Internationale k Munich, c’etait bien lui qui proposait dejii 
une methode analitique pour determiner les bases echangeables 
dans le sol, et pour la determination de la capacity maximale 
de I’absorption des bases du sol *)• Ees Comptes Rendus actuels 
de la Deuxieme Commission Internationale de la Science du 
Sol representent les temoins les plus eloquants, que cette pro^ 
position etait une initiation bien feconde pour la plupart, qui 
se donnaient delors k I’etude de saturation et de I’absorption 
du sol. 

Mais Ramann lui meme se livrait entierement a I’etude physico 
chimique des ph6nomenes de I’echange des bases et des reac* 
tions semblables dans les systemes heterogenes *); sans negliger 
les relations pratiques, c’est a dire I’application des resultats 
scientifiques a I’agriculture *). 

Dans lui et dans ces travaux on retrouve toujours les scien# 
ces pures liees rationellement avec I’application de la science 


0 Ramann: Bodenkunde III. Auflagc. S. 159 — 161. 

*) Voir dans le: Protokoll der Tagung der Intern. Kommission f. d. chem. 
Rodenanalyse. Intern. Mitteil. fiir Bodenkunde. Bd. V. S. 41 — 44. 

Voir ses publications suivantes: „Basenaustausch der Silicate*'. Zeitschr. 
f. anorg. Chemie 1916, 1918 u. 1920 Jahrg.; „Untersuchungen in den hetero^ 
genen Systemen”. Zeitschr. f. phys. Chemie Bd. XCVII, Heft 2. 

♦) Voir la publication: Die chemisch^physikalischen Wirkungen von Aetz# 
kalk und Kohlensaurem Kalk in Mineralboden. Zeitschr. f. Pflanzenernahrung 
u. Oiingung. Jahrg. III. Teil. A. Heft 4. 
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a I’agriculture. Encore en 1924 il prit part a TAssemblee de la 
Commission des Stations Exp6rimentelles Allemandes k Wiirz* 
burg le 18 Septembre, a laquelle on avait traite exclusivement 
la question actuelle de I’acidite du Sol. Le discours de Ramann 
„Das Wesen, die Bedeutung un die Bestimmungsmethoden der 
Bodenaziditat” nous donne de nouveau un temoignage mer« 
veilleux de son activite dan son kge tr6s avance. 

Je me sens justifie d’annoncer au nom de la Deuxifeme 
Commission Internationale notre sympathie la plus profonde 
pour le d6ces du Professeur Dr. Emil Ramann, et je suis sur, 
que les initiatives ingenieuses, et les travaux precieuxdece grand 
savant allemand serviront pour nous comme un guide utile dans 
revolution de la Science du Sol, et le souvenir charmant de 
sa personalite restera immortel dans le coeur des membres de 
la Commission. 

Messieurs, je propose pour exprimer notre sympathie 
unanime de nous lever tous. — Le grand maitre de la Science 
du Sol est mort, mais son ame immortel veillera pour nous et 
nos travaux internationaux dans I’avenir aussi, et son nom 
restera immortel dans les annalcs de la Deuxieme Commission 
Internationale et dans la Science du Sol! 

Messieurs, avec la forte assurence, que nos conferences a 
Groningue serviront beaucoup au d6veloppement de la Science 
du Sol, et nous ameneront i des resolutions et a des proposi? 
tions utiles pour le prochain Congres International de la 
Science du Sol et pour I’avenir. j’ai I’honneur d’ouvrir la seconde 
assemblee de la Deuxieme Commission Internationale pour 
I’etude chimique du Sol.” 



ANLAGE 11. 


ON TITRATION CURVES OF HUMUS SOILS 

by 

Dr. D. J. Hissink and Dr. Jac. van der Spek. 

Ladies and Gentlemen, 

I should like to avail myself of this opportunity to summarize 
the eonclusions whieh Dr. van der Spek and I reaehed in our 
investigations coneerning „TifraUon Curves of Humus Soils”; 
(Transaetions, Groningen 1926, Volume A). 

I. We titrated potentiometrieally 15 humussoils and sandy 
humussoils (humuseontent 50 % — 5 %) with sodiumhydroxide 
and calciumhydroxide. Wc exposed the soils to the aetion of 
NaOH for 5 and 72 hours; and to that of Ca(OH):: for 72 hours. 
In this way we obtained three titration curves: 

I Ca(OH). — 72 hours, 

II NaOH — 72 „ , 

III NaOH — 5 „ . 

Our graphs, (Transactions, Volume A, Groningen 1926), show 
on the horizontal axis grams CaO added per 100 grams humus 
(NaOH calculated as CaO); on the vertieal axis the pH 
Although lhe pH*value 7 has no particular significance, the line 
pH = 7 is represented by a heavy line. 

Conclusion: 

Curve I is found in all cases to lie to the right of curve 
II and curve II to the right of curve III. 

To reach the pH# value == 7, one 100 gms of the humus in 
soil sample B 1724 must fix (or adsorb) gms CaO: 

according | I 2,89 gms CaO 

to titration II 2,23 gms NaOH . . . . = 1,56 gms CaO 

curve III 1.51 gms NaOH . . . . = 1,06 gms CaO 

II. Liming#experiments were carried out on some of these 
soils in the field. Some time after liming the soils of the limed 
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and unlimed plots were examined and amongst other things the 
amount of lime adsorbed by the humus and also the pH were 
determined. 

Conclusion. 

As a result of these investigations it was found that titration 
curve I shows the course of the adsorption of the lime by the 
soil under natural conditions; this means (see graph B 1724), 
that when one 100 gms humus of soil B 1724 takes up 
1,06 gms CaO, the pH is not 7, but 6,1; 

1,58 gms CaO, the pH is not 7, but 6,4; 

2,89 gms CaO, the pH is 7. 

I would especially point out that this last figure — 2,89 gms 
— is the amount of CaO that 100 gms of the humus in this 
soil must adsorb te reach pH — 7. This we will call figure A. 

Now it is quite a different question how much lime must 
be used in actual practice to reach this neutral reaction 
(pH = 7). This amount B (expressed in gms CaO per 100 gms 
humus) is of course greater than A, because a part of B is 
taken up by the crop, a part is washed out by rainwater and a 
part is left behind in the soil in the form of CaCO,. 

There is finally a third figure C, that is the quantity of lime 
which this soil requires for a particular crop, which depends 
on various factors, such as the plant itself and the climate. 
C may be either greater or smaller than A. 

In any case to avoid confusion we must distinguish clearly 
between these 3 figures A, B, C and finally I wish to stress the 
fact that the only definite quantity which can be determined in 
the laboratory, is the first figure A. 



ANLAGE III. 


REVIEW OF THE PAPERS IN THE TRANSACTIONS OF 
THE SECOND COMMISSION OF THE INTERNATIONAL 
SOCIETY OF SOIL SCIENCE, VOLUME A, CONCERNING 
THE SOIL REACTION 

by 

Harald R. Christensen (Lyngby). 


The brief review of the numerous interesting papers on soil 
reaction which I shall have the honour to communicate to*day, 
can of course only be far from complete, and so in the main 
I shall only point out the facts, that have a more principal 
nature and which 1 consider to be especially in need of the 
clarifying of a discussion. 

1. General matters concerning soil reaction. 

A few of the authors deal with the kind and essence of 
soil acidity; thus S. D. Conner („Soil Acidity”)- Conner agrees 
with Kappen in this author’s classification of soil acidity in 
3 forms: 1) Free or active acidity, 2) exchange acidity and 
3) hydrolytic acidity, estimated by subtracting the exchange 
acidity from the total capacity of the soil to absorb bases. 
He considers the free and exchange acidities as the toxic 
acidity; the hydrolytic acidity is not toxic, in fact it may 
be to a certain extent protective. He agrees with Kappen in 
classing the organic acidity with the hydrolytic acidity; and he 
calls attention to the fact that organic compounds which accom- 
pany seem to have some action in reducing the toxicity of the 
more active acidity. 

The author believes that the toxicity of acid soils may be 
due to both hydrogen«ions and aluminium^ions. Some crops such 
as maize and radishes are more sensitive to aluminium^ions than 
to hydrogendons; others such as red#clover and gardembeets 
seem to be more sensitive to hydrogensions than to aluminium^ 
ions. 
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H. J. Page („The nature of soil acidity”) makes the problem 
of the nature of soil acidity the subject of a thorough theoretical 
treatment based upon physicoschemical considerations. The 
views put forward by the writer are, as he expresses it himself, 
largely based on those held by Gedroiz, Hissink, Ramann and 
Bradfield. The conception of the absorbing complex of the 
soil as consisting of an insoluble acid or „acidoid”, which is 
associated with surface*active hydrogen and basic cations is 
one that brings into line the great majority of known physico* 
chemical properties of the soil. Although much further work is 
needed in many directions, especially with regard to the two 
disputed subjects of exchangeable aluminium# and hydrogen# 
ionsabsorption, this conception offers at present the simplest 
and most consistent explanation of the phenomena of soil 
acidity and is preferable to one involving complicated assump# 
tion. In the writer’s opinion all soil acidity is essentially of one 
kind. As the author himself emphasizes in his introduction the 
. subject is here considered solely in its theoretical aspects wit# 
hout regard to the equally important, but with regard to the 
present discussion, irrelevant, practical questions of the signi# 
ficance of soil sourness in agriculture and its relations to plant 
growth. 

N. M. Comber (The action of non#diffusible ions in soil 
phenomena) calls attention to the presence of non#diffusible (or 
slowly diffusible) ions in a soil solution system, which may 
bring about differences in the concentrations of diffusible ions 
in one part of the system and another. There is no justification 
for assuming that the hydrogen#ion#concentration of a given 
soil#suspension is uniform throughout. 

The author now accounts for the action of non#diffusible ions 
in acid and alkaline soils and calls attention to the fact that 
the hydrogen#ion#concentration of a soil#suspension is different 
according as the soil is settled out or is shaken up, and that 
this points to a difference of concentration between the super# 
natant liquid and the pore space. Similarly there may be 
differences between the concentrations of hydrogen# and other 
ions in the liquid outside a soil crumb and that inside. The 
author further remarks that the protoplasm of the root#hair 
cells forms a membrane through which various ions of the soil 
solution may be unable to pass; this circumstance will cause 
differences of hydrogen#ion#concentration between the soil 
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solution and the sap of the root«hair. Aluminium »ions in the 
soil solution for example will cause a higher hydrogendom 
concentration in the root«cells than the ordinary process of 
diffusion would bring about. It must not therefore be assumed 
that the hydrogen«ion#concentration in the soil is that, which 
directly influences the plant. 

H. Kappen („Ueber Zusammenhange zwischen der Boden» 
aziditat und der physiologisch«sauren Reaktion der Diinge# 
mittel”) takes up the question of the influence of physiologic 
cally acid fertilizers on soil reaction and communicates the 
results of some experiments carried out by him; these experi* 
ments prove clearly that the use of physiologically acid fertilizer 
combinations will acidify the soil. But soils having a pronounced 
exchange acidity may on the other hand contain a considerable 
amount of neutralizing soil alkalies fully sufficient for an almost 
complete neutralization of the acids liberated from even very 
heavy applications of physiological acid fertilizers. Thus the 
liberation of acids from the physiologically acid salts does not 
alone determine the harmful effect of such fertilizers upon 
cultivated plants, when grown on acid soils; on the con# 
Irary the principal cause of the suffering of plant growth must 
be sought in the reaction condition of the soil itself. 

The problem of the influence of soil reaction upon the plants 
is closely related to the questions here discussed. Three of the 
authors deal more closely with this problem, namely E. A. 
Mifscherlich („Die Bodenaziditat und die Pflanzenreaktion”), 
W. Brenner („Untersuchungen uber die Bodenreaktion in Fin# 
land”) and L. v. Kreybig („Beobachtungen uber den Zusammen# 
hang von Bodenreaktion und Pflanzenertrag”). 

Brenner who is of the opinion that the acidity of the upper 
soil layers is generally caused by the humus#formation, commu# 
nicates the results of a statistical study of the pH#values of a 
great number of Finlandian soils; from these data it is seen, that 
about 70 % of the soils have a pH#value below 6,0; the pH# 
values here found vary between 4,0 and 8,0. Most soils are found 
in the group of pH 5,5 — ^5,9. According to this author a soil 
reaction of pH 6,0 will fully satisfy the reaction requirements 
of plants cultivated in Finlandian fieldsoils; sugar beets and 
barley, too, may be cultivated with satisfactory results at this 
reaction. Brenner is of the opinion that a reaction of pH 6,0 
will generally be desirable for Finlandian soils. 
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L. V. Kreybig calls attention to the fact, that the pH values 
of Hungarian soils are near the point of neutrality; among 1500 
soil samples no pH value below 5,4 was noted; thus the con* 
ditions are here quite different from Finlandian soils. In loess 
soils from semiarid climate the following pH values are said 
to give the possibility of a maximum of crop yield: wheat 
7,26 — 7,87; rye 7,50 — 7,60; barley 7,60 — 8,20 and 6,10 — 6,50; oats 
6,72 — 8,40; beets 7,60 — 8,50; red clover 6,0 — 7,40; luzerne 8,30 — 
8,70. In less heavy soils from more humid climate a maximum 
of crop yield seems to be obtained at lower pH values. 

Miischerlich has carried out extensive pot experiments during 
1925 and claims to have stated that the sensibility of cultivated 
plants towards soil acidity is not typical of the species of 
plants, but that considerable differences exist between varieties 
within the same species. The author further calls attention to 
the fact, that in certain cases an acid soil may give a higher 
yield with the use of acid, than with the use of alkaline 
fertilizers, and that the magnitude of the hydrogen*ion*concens 
tration itself may not be of the importance generally assumed. 
Mitscherlich believes that the methods for the study of soil 
reaction will develop from a purely chemical, into a plant 
physiological method, so that another section within the 
Society will have to take up the matter. 

2. Methods for the study of soihreaction and lime-^requU 
rement. 

Most papers deal to a smaller or greater extent with the 
methods for the determination of both the actual and the 
potential acidity and for the practical determination of lime 
requirement. 

Lemmermann („Zur Frage der Bestimmung und Bewertung 
der Bodenaziditat”) considers it necessary to agree of a common 
method for the determination of soil reaction, so that we are 
enabled to compare the values given by different workers. 
Such a method must satisfy two requirements; first, it must 
give values, that are exact and reproducible from a chemical 
point of view; secondly, it must be of such a nature, that its 
results as broadly as possible can be used in physiological 
respect, that is to say, it must be able to express as sharply 
as possible the behaviour of plants towards different degrees of 
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acidity in the soil. As a point of importance Lemmermann 
points out the different views upon the problem whether water 
or potassium«chloride«solution should be used for the treatment 
of the soil in determining soil acidity. The author considers 
himself justified in concluding that the latter principle, (use 
of KClssolution), is of more importance as regards plant 
physiology. 

It is as necessary to agree of the procedure to be followed 
at the determination of the amount of lime sufficient for a 
neutralization of the soil acids — a result which is at present 
sought obtained either by the method of Daikuhara or by the 
construction of the titration*curve of the soil. Finally the author 
points out the desirability of fixing the pHdimits at the ranging 
of soils in different reactionsgroups, so that all workers give 
the same sense to the designations „neutrar’, „faintly«acid”, etc. 
Lemmermann, too, asks the „Commission of chemical soil 
study” to have carried out studies for stating the limits of pH 
resp. titration figures, outside of which the different plant 
species arc injured. 

O. Arrhenius („Soil Acidity”) puts forth a series of theses 
concerning soil acidity and is contrary to Lemmermann of the 
opinion that the determination of pH must be done in water 
solutions and not in salt solutions such as KCl or others. He 
considers the colorimetrical and the electrometrical methods 
for pH determination of equal value. 

Brioux et Pien („Emploi de I’electrode a quinhydrone pour 
la determination du pH des sols”) in making comparative 
studies on the hydrogen electrode and the quinhydrone 
electrode, have shown, that the latter method is not equally 
adapted to all kinds of soil, when the determinations are carried 
out in soihsuspension; when centrifugates are used for the 
determinations, the agreement is, however, nearly always good. 
The soils which have shown abnormal results in soihsuspension 
are nearly all found in the group: „terres de limon des plateaux”. 
In this connection the authors call attention to the fact, that 
similar results have appeared at the study of some laterite soils 
in the investigations carried out by the lecturer and 5. Tovborg 
Jensen. When one bears in mind the great advantages of the 
quinhydrone electrode it would seem desirable to have the 
causes of these anomalies explained. 

Hissink and van der Spek („Die pH Bestimmung des Bodens 
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nach der Biilmannschen Chinhydronmethode”) have studied the 
influence of various factors, (time for obtaining a constant 
potential, standing of soil with water for a shorter or longer 
time, and the addition of KCl to the soil suspension), upon the 
results of measurements by the quinhy drone electrode; on the 
basis of the results of these studies they give a detailed sug» 
gestion of a method for this work. It is of principial interest 
that the authors suggest the use of watery soil suspensions and 
not of such in salt solutions. 

The same authors („Ueber Titrationskurven von Humus# 
boden”) and J. Hudig („Ueber die quantitative Bestimmung der 
Kalkbediirftigkeit der Humus#Sandb6den”) communicate the 
results of a series of studies carried out in the scope of devising 
procedures for a quantitative estimation of the lime require# 
ment of soils. 

In all these studies the titrations are carried out electrome# 
trically by means of the quinhydrone electrode. Hissink and 
■ van der Spek have worked with 17 different sandy humus#soils, 
(containing 5.0 — 50 % humus) and have studied the influence 
of lime, concentration and nature of base (NaOH, Ca(OH )2 and 
Ba(OH) 2 ), upon the course of the titration curves. With 
increasing dilution pH rose most rapidly when NaOH was 
used. The titration curves constructed with the 3 different 
bases have a quite different course, and thus there is a consi# 
derable difference between the amounts of base required for 
reaching a pH#value, of 7,0 at these 3 titrations. From these 
results the authors conclude, that a titration with lime#water 
most adequately indicates the amount of lime necessary for 
obtaining a definite pH#value of the humus of the soil in question. 
The amounts of lime computed from the titrations with NaOH 
are much too small. The authors emphasize that these studies 
do not elucidate the problem, how much lime a certain soil 
under natural conditions will require for obtaining a definite 
reaction, or how much will be most satisfactory for practical 
purposes. 

J. Hudig accounts for the procedure used by himself. He has 
through several years used titration curves for the quantitative 
determination of the lime requirement of sandy humus soils 
and his method is supported by extensive field experiments 
with different amounts of lime. NaOH is used as a base. Hudig 
has shown by these experiments that by carrying out the deter# 
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mination on a quantity of humus corresponding to 0,7 gr. of 
organic matter and figuring back the titer pr. kg. humus to 
pure CaCOs there exists a fairly good relation to the practical 
conditions; a “lime condition” of — 10 means, that 10 kg. of 
CaCOa must be added to 1000 kgs of humus before the soil in 
question will show a neutral reaction in a suspension of 0,7 gr. 
of humus to 50 ccm of water. Positive values of the “/ime com 
ditiori* indicate corresponding excesses in lime. The knowledge 
of the “lime condition” of sandy humus soils has proved very 
important for the choice of fertilizers; (whether acid or alkaline). 
Hudig states, that every method fitted for practise is usable. 

If it is wanted to make the determination of buffer?action 
in soils the subject of international cooperation, Hudig suggests 
the agreement of carrying out field experiments in which differ 
rent “lime conditions” arc brought about by the application of 
different amounts of lime. 

Harald R. Christensen and S. Tovborg Jensen (“On the 
quantitative determination of the lime requirement of the soil”) 
working only with mineral soils, (sandy and loamy), and using 
the method previously worked out by 5. Tovborg Jensen have 
used CaCOa as a base in the titrations; they conclude on a 
basis of the results communicated that by drawing the titration 
curve of a soil it is possible to determine the amount of lime 
necessary to bring about definite changes in the pHsvalue of 
ihe soils and probably obtain valuable information in regard to 
the degree of lime requirement, yet the final decision in regard 
to the comparative value of this or other methods as the authors 
point out can not be reached until laboratory tests have been 
made in connection with a large number of field experiments. 
The relation between the amounts of lime which have the same 
power of changing the reaction in the same amount of soil 
in field and laboratory was determined in a series of field 
experiments with different quantities of lime and in most 
instances was as 3 to 1 or thereabout. The amount of lime 
required for the neutralization, (pH = 7), of acid reacting soils 
vary so greatly within the same pH^domain, that with a single 
pHsdetermination it is impossible to judge with any degree of 
accuracy of the amount of lime necessary for neutralizing the soil. 

The expression for the “mineral acidity” (Daikuhara*s 
method) does not give a complete expression for the quantities 
of lime the soil requires for neutralization just as they as a rule 
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will be much too small for a complete satisfaction of the lime 
requirement of the soil. Even though “mineral acidity” is per* 
haps considered the most significant for plant growth yet when 
acid reacting humus substances are likewise present more lime 
must be added to neutralize the “mineral acidity”, than the 
amount of this acidity found by test actually warrants. In 
making quantitative lime requirement investigations the abso# 
lute acidity test cannot be ignored. 

The authors finally suggest that the methods for determining 
the lime requirement of soil are made the subject of interna? 
tional cooperation and they put forth a scheme for carrying out 
field experiments with different quantities of lime, such as must 
necessarily form the basis for an investigation of this kind. 

Brenner (l.c.) is of the opinion, too, that the determination 
of the course of titration curves are of vast importance both 
for the characterization of soil and directly with regard to 
practical agriculture. 

Kappen (l.c.) on the contrary, states to have no use of these 
methods of electrometricstitration in his studies on the corre? 
lation between soil acidity and the action of physiologically 
acid fertilizers. The pH?value. defined by a certain addition 
of acid to a soibsuspension, is no index of the hydrogension? 
concentration characteristic of the soil after treatment with 
acid, but is merely an index of the hydrogen?ion?concentration 
of the acid solution after having reacted with the soil, which is 
not identical with the former. The only effective method for 
reaching goal he has set himself by these studies, is the deter? 
mination of the absolute neutralizing power of the soil; by this 
he understands the amount of acid, which a soil is able of 
letting disappear through the formation of true neutral salts. 
This absolute neutralizing power is most simply determined by 
adding increasing amounts of acid to 100 gms. of soil; having 
stood for some time, the soil is shaken with water, filtered and 
the amount of acid present in the filtrate is determined by 
titration. 

S. D. Conner (l.c.) holds the view that by means of Osfwald’s 

dilution formula K ==^ - — it is possible to secure a valuable 

1 — a 

index to the needs of crops for lime on acid soils. “K” would be 
equal the square of the exchange acidity (“a”), divided by the 
total minus the exchange acidity. 



ANLAGE IV. 


DIE BODENADSORPTION. 
BERICHT FUR DIE GRONINGER SITZUNG 
DER 11. KOMMISSION AM 2. APRIL 1926 

von 

Dr. D. J. Hissink, Groningen. 


Einer Krankheit wegen bin ich nicht imstande gewesen, einen 
ausfiihrlichen Bericht iiber die allgemeinen Bodenadsorptions# 
fragen zu erstatten. Prof, von 'Sigmond ist so liebenswiirdig ge# 
wesen, diese Aufgabe von mir zu iibernehmen (siehe Anlage V), 
wofiir ich ihm an dieser Stellc herzlich danke. Ich begniige mich 
hier damit, die Aufmerksamkeit auf folgende, allgemeine Be» 
irachtungen zu lenken. 

1. Theoretische Betrachtungen iiber die Adsorption. 

Neulich ist von Georg Wiegner (Zurich) cine ausfiihrlichc 
Arbeit iiber Dispersitat und Basenaustausch erschienen (1). Ich 
benutzte diese Gelegenheit, um die Aufmerksamkeit der Bodem 
kundler auf die Arbeiten von Wiegner zu lenken, welche fiir 
die Bodenkunde von grundlegender Bedeutung sind. Die hier 
folgenden Betrachtungen sind z.T. der obengenannten Arbeit 
entnommen. 

Ein suspensoides Teilchen, das im Dispersionsmittel Wasser 
dispergiert ist, zeigt eine elektrische Aufladung. Die lonen, die 
diese Aufladung der Teilchen bestimmen, sind entweder durch 
Dissoziation eines kleinen Bruchteils der Molekiile, die das 
Ultramikron aufbauen, enstanden, oder sie sind fremde lonen, 
die aus der Menge der lonen, die als Elektrolyten im Disper# 
sionsmittel enthalten waren, an 'der Oberflache adsorbiert 
wurden. An Oberflachen im allgemeinen und an der Oberflache 
von Ultramikronen im besonderen werden solche lonen be# 
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senders gut adsorbiert, die mit den Atomen und Atomkom* 
plexen der Oberflache schwerer losliche Verbindungen eingehen 
konnen. Aus dieser Erscheinung, dass ein Stoff sich an der 
Grenzflache zweier Phasen anreichert, lasst sich die Definition 
des Begriffes „Adsorption” ableiten. Aber zu gleicher Zeit geht 
aus dieser Vorstellung hervor, dass ein Gegensatz von che» 
mischen Verbindungen zu Adsorptionen nicht anzunehmen ist; 
Oder, wie Michaelis (2) sagt: „die Adsorption bedeutet nicht 
einen prinzipiellen Gegensatz zu chcmischen Bindungen. Man 
spricht von Adsorption, wenn eine Reaktion sich auf die Grenz^ 
flache zweier Phasen beschrankt, sodass die praparative Dar» 
stellung der entstandenen Verb indung in reinem Zustand nicht 
moglich ist und stochiometrische Verhaltnisse daher nicht 
gefunden werden konnen.” 

In einigen Fallen ist es gelungen, die Zusammensetzung eines 
Ultramikrons zu bestimmen. So hatte z. B. ein Teilchen eines 
Fe 203 »'Sols (Grosse des Teilchens ungefahr 100 — 200 /ufi) die 
■ folgende Zusammensetzung (3): 


FeO+) -1-102300- 

710230 ‘ 

Das suspensoide Eisenoxydteilchen hat also eine stabilisieren# 
de, am Teilchen festhaftende, innere lonenschicht (10230 FeO? 
lonen). Die dieser inneren Ladung entgegengesetzt geladenen 
Chlonen sind frei beweglich. Man muss sich die Sache nun so 
denken, dass die Molekularbewegung mit dem Bestreben, die 
CWonen gleichmassig im Dispersionsmittel (H 2 O) zu ver# 
teilen, und die elektrostatische Anziehung, die die CMonen 
in der Nahe der positiven Innenladung einzuordnen trachtet, 
miteinander in Konkurrenz treten. Die klassische Vorstellung 
Helmholtz', dass diese Q*Ionen eine diinne Schicht von 
ungefahr molekularer Dicke um das Eisenoxydteilchen bilden, 
ist nicht ausreichend. Nach den neueren Auffassungen von Gouy 
und Chapman bildet sich eine diffuse, aussere CbIonen*Schicht, 
Oder wie Wiegner sagt, ein „Ionenschwarm”. Die Dicke dieser 
diffusen, ausseren Schicht hangt von verschiedenen Faktoren, 
(Loslichkeit der chemischen Verbindungen an der Oberflache; 
Wertigkeit der lonen), ab. So ist z. B. die Dicke des oben 
erwahnten Eisenoxydteilchens: Innerer Teil = ungefahr 150 
(100 — 200) itt/tt; ausserer lonenschwarm = ungefahr 200 — 400 /u. 


] 75,35 FeA . 7,86 HCl . zH^ 
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2. Anwendung des Begriffes Adsorption auf den Boden 
(Ton und Humus). 

£s ist schon langst bekannt, dass der Boden Adsorptions^ 
vermogen besitzt und dass als Sitz dieses Adsorptionsvermogens 
die mehr oder weniger kolloiden Bestandteile des Bodens, haupt* 
sachlich die Ton# und Humussubstanz, zu betrachten sind. 

Am zweekmassigsten fiir die gesamte bodenkundliche For# 
schung und insbesondere fiir die Fragen der Bodenadsorption 
hat sich die ganz allgemeine Auffassung vom Boden als disper« 
sem System erwiesen. Georg Wiegner hat diese Auffassung mit 
unbedingter Konsequenz in seinem lehrreichen Buch „Boden 
und Bodenbildung in kolloidchemischer Betrachtung” vertreten 
und ziemlich allgemein verbreitet. Bei meinen Betrachtungen 
iiber die Bodenadsorption meine ich mich am besten — auf die 
Fussspur von Wiegner — den Auffassungen der allgemeinen 
Dispersoidchemie ansehliessen zu konnen. 

Um tiefer in das Wesen des Bodenadsorptionsvermogens ein* 
zudringen, sei in erster Linie hervorgehoben, dass ein Tonteilchen 
— und ebenso ein Humusteilchen — im Dispersionsmittel Wasser 
eine elektrische Ladung hat, Wenn wir uns ein Bild eines derarth 
gen Ton# resp. Humusteilchens machen wollen, so miissen wir die 
Fragc stellen, aus welchen Atomen, bezw. Atomkomplexen die 
stabilisicrende, an den Ton# bezw. Humusteilchen festhaltende, 
innere lonenschicht besteht und welche lonen in dem ausseren, 
diffusen lonenschwarm vorkommen. 

Es liegt nahe, anzunehmen, dass diese lonen durch Disso# 
ziation eines kleinen Bruchteils derjenigen Molekiile entstanden 
sind, die das Ton# bezw. Humusteilchen aufbauen. Weiter 
wissen wir, dass die innere lonenschicht negativ elektrisch ge# 
laden ist, sodass der ausserc lonenschwarm aus Kationen besteht. 
Obgleich die genaue Zusammensetzung der Ton# bezw. Humus# 
substanz nicht bekannt ist, so weiss man doch, dass es sich 
um salzartige Verbindungen von hypothetischen Aluminium# 
kieselsauren und organischen Sauren. kurzweg von Ton# und 
Humussauren, mit den Basen (Kalk, Magnesia, Kali, Natron) 
handelt. Man ist berechtigt, anzunehmen, dass diese Verbindun# 
gen an der Oberflache der Teilchen zum Teil ionisiert sind, 
wobei die Anionen der Ton# bezw. der Humussauren die 
stabilisierende, am Teilchen haftende, innere lonenschicht 
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bilden, wahrend sich in dem ausseren lonenschwarm die 
Kationen Ca, Mg, K, Na, H befinden. 

Bei gleicher Innenladung wird nun das Potential des Teilchens 
von der Natur der Kationen des ausseren Schwarmes abhangig, 
und damit seine Stabilitat verschieden sein. Befindet sich z. B. 
(Wiegner 348—349), bei gleicher negativer Innenladung, im 
ausseren lonenschwarm Wasserstoff oder ein wenig hydrati^ 
siertes Ion (Ca, Mg), so ist der Schwarm dioht, das Potential 
des Teilchens und damit die Stabilitat sehr gering (Kalkton). 
Ist der aussere lonenschwarm (ceteris paribus) aus stark 
hydratisierten lonen locker gefiigt, so ist das Potential hoch, 
das Teilchen erscheint stabil (Natronton). 

Es sind nun die H#Ionen dieses ausseren Schwarmes welche 
die Bodenaziditat bilden. Jc nachdem die Silikate, bezw. die 
Humate, mehr entbast sind, treten die H^Ionen in grosseren 
Mengen auf; der Boden wird starker sauer. Es scheint mir 
iibrigens auch moglich zu sein, dass bei stark sauren Boden 
•auch eine Spur von Ahlonen in dem ausseren lonenschwarm 
auftreten; denn Aluminium besitzt ja in sauren Losungen Kat« 
ionencharakter. Infolgedessen konnten letzten Endes Daikun 
hara, Kappen, u. a. in sofeme recht haben, dass das in Losung 
gegangene A1 (und Fe) wenigstens zum Teil in austauschbarer 
Form im Boden vorhanden war. Der grosste Teil des in Losung 
gegangenen Aluminiums (und Fe) wird aber durch die Wirkung 
der Salzsaure in Losung gehen; wird doch die Wasserstoff* 
ionenkonzcntration bei Behandlung mit der ziemlich starken 
KCLLosung stark gesteigert (siehe Nachschrift). 

Mit den meisten Bodenkundlern betrachte ich die Boden* 
adsorption als eine Austauschadsorpfion, d. h. dass, wenn ein 
Kation A aus einer Losung vom Boden festgclegt wird, eine 
aequivalente Menge eines Kations B aus dem Boden in die 
Losung iibergeht. 

Von Schulze (4) ist betont worden, dass nur die lonen 
austauschbar sind. Dies scheint nicht richtig zu sein. Denn auch 
die undissoziierten Oberflache*Molekule beteiligen sich am 
Austauschprozess. Dies geht aus folgender Tatsache hervor. 
Wenn ein As*Ss*Sol von BaCU ausgeflockt worden ist, hat 
sich an der Oberflache der As 2 Ss*Teilchen unlosliches BaS ge* 
bildet, und doch ist das Ba dieser unloslichen Verbindung vollig 
austauschbar. Wir kommen also zu der Schlussfolgerung, dass die 
Oberflachen*Molekule die austauschfahigen Kationen liefern. 
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Ich muss nun noch bemerken, dass die Hf und OH<Ionen 
sich von alien lonen am festesten mit anderen lonen verbinden 
(5); nur in den starken Sauren und Basen ist die H#Ionen, bezw. 
OH4onen*Bindung sehr lose. Besonders fest ist die gegem 
seitige Bindung der Hs und OH*Ionen zu H2O. 

Dies lasst nun bestimmte Schlussfolgerungen zu. 

Bei Behandlung des Bodens mit einer Losung eines Neutral# 
salzes, z. B. NaCl, werden die H*Ionen der Ton#Humussubstanz 
des Bodens nur schwach von den Na#Ionen verdrangt werden: 

Ton#Humus*H + NaCl Ton#Humus#Na + HCl — (A) 

Das Gleichgewicht (A) ist nur wenig nach rechts verschoben, 
weil die Ton#HumussSubstanz das H#Ion stark bindet, wahrend 
die Bindung von H« und Cblonen sehr lose ist; mit anderen 
Worten, weil die Ton#Humus#Sauren zu den schwachen, die 
Salzsaure zu den starken Sauren gehoren. 

Bei Anwendung eines hydrolytisch gespaltenen Salzes wjp 
Na# Oder Ca^Azetat, wird das Gleichgewicht (A) — infolge der 
festen Bindung von H» und CHsCOOsIonen, anders gesagt, 
infolge der geringen Starke der Essigsaure — schon mehr nach 
rechts verschoben. 

Die Verschiebung nach rechts ist besonders stark, wenn eine 
Base [NaOH, Ca(OH) 2 ] einwirkt, weil die H#Ionen dann 
Gelegenheit bekommen, sich mit den OHsIonen zu H 2 O zu 
vereinigen. 

Es sei nachdriicklich betont, dass diese ganze Auffassungs# 
weise einfach den Prinzipien der physikalischen Chemie ent# 
nommen ist. 

Weiter sei darauf hingewiesen, dass das Gleichgewicht (A) 
noch vom Kation abhangig ist. Das Ca*Ion verbindet sich 
fester mit der Ton*Humussubstanz als das Nation; mit anderen 
Worten, Ca*Ton#Humus (oder Calzium#Aluminat*Silikal und 
CalziumsHumat) ist weniger loslich als Na#Ton#Humus; noch 
anders ausgedriickt: die Ca#Ionen sind weniger hydratisiert, als 
die Naslonen (6). Bei Einwirkung von CaCU wird das Gleich# 
gewicht (A) also mehr nach rechts verschoben, als bei Ein# 
wirkung von NaCl. 

Schliesslich sei noch bemerkt, dass auch die Anionen das 
Gleichgewicht (A) beeinflussen konnen. Alle diese Betrachtun* 
gen sind schon vor 4 Jahren auf der III. Konferenz in Prag von 
mir behandelt worden (7). 
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3. Satiigungszustand der TomHumustSubsianz. 

£s hat sich nun gezeigt, dass das gegenseitige Verhaltnis der 
Kationen in dem Aussenschwarm — und infolgedessen auch das 
gegenseitige Verhaltnis dieser Atome in den nicht dissoziierten 
Molekiilen der Oberflachenteilchen — eine grosse Rolle in den 
Bodenprozessen spielt. Besonders ist derjenige Zustand, den — 
wenn ich nicht irre, — Ramann zum ersten Male das „mehr oder 
wcniger Gesattigtsein” des Bodens genannt hat, von grosser 
Wichtigkeit. Dariiber werden wir uns wohl einig sein (8). 

Die zweite Frage ist jedoch, wie wir diesen Sattigungszustand 
zahlenmassig ausdriicken miissen. Ueber diesen Punkt sind 
die Meinungen sehr verschieden. Von Gedroiz (9), Sokolowski 
(10) und Gehring (11) wurde dies in anderer Weise ausgedriickt 
als von mir. 

Als Sattigungszustand des Bodens habe ich das Verhaltnis 
V = (100 X S) : T definiert, worin S die Menge der im Boden 
vorhandenen, adsorptiv gebundenen Basen ist, wahrend: 
T = S + (T — S) ist. Die Grosse (T — S) ist der Saurewasser# 
stoff, d. h. also der noch nioht gesattigte Wasserstoff der Ton* 
und Humussauren. Beide Werte „S” und „T” miissen natiirlich 
in Aequivalenten ausgedriickt werden (12). 

Ich habe eine Methode zur Bestimmung der adsorptiv gebun* 
denen oder austauschfahigen Basen im Boden (Kalk, Magnesia, 
Kali und Natron), der Grosse „S" also, ausgearbeitet, welche 
auch auf CaCOs^haltende Boden anzuwenden ist. Bei einer 
Untersuchung von normalen, niederlandischen Ton* und Hu* 
musboden zeigte sich, dass die bivalenten Basen unter den 
austauschfahigen Basen die erste Stelle einnehmen und unter 
ilmen wieder der Kalk (im Mittel ungefahr 79 Ca, 13 Mg, 2 K 
und 6 Na). Bei Untersuchungen von amerikanischen und 
englischen Boden sind Kelley und Page zu ahnlichen Resultate 
gekommen. 

Von 'Sigmond hat Kritik an dieser Methode geiibt, und 
morgen wird dieser Punkt eingehender zur Diskussion stehen. 
Jedenfalls ist im wesentlichen klargestellt, worum es sich 
handelt, und es bleiben bloss noch Detailfragen zu beleuchten. 

Wie schon bemerkt, wird die Grosse (T — S) von einigen 
Kollegen in anderer Weise als von mir bestimmt, und infolge* 
dessen bekommen sie auch andere „T” und „V” Werte als 
ich. Ich will zugeben, dass man auch mit diesen anderen „T’' 
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und „V" Werten weiter arbeiten kann, wie z. B. die Arbeit 
von Gehring beweist. Trotzdem muss ich behaupten, dass meine 
Auffassung des (T — S)*Wertes theoretisch genauer ist, und ich 
mochte das kurz erlautern. 

Es handelt sich datum, den Sattigungs« oder den Aequivalenz# 
punkt der sehr schwachen Bodensauren zu finden. Obschon 
wir die Starke dieser Bodensauren noch nicht zahlenmassig 
ausdriicken konnen, so wisscn wir doch, dass es sehr schwache 
Saurcn sind, welche sich ungefahr mit der Borsaure vergleichen 
lassen. Es ist moglich, dass die Humussauren, wenigstens zum 
Teil, etwas starker sind, als die Tonsauren (13). Nun liegt 
bekanntlich der Sattigungs* oder Aequivalenzpunkt der Borsaure 
bei einem pH#Wert von ungefahr 10,5; es steht also demnach 
zu erwarten, dass der Sattigungspunkt der Bodensauren auch 
bei sehr alkalischen Werten liegen wird, also bei pHAVerten 
von vielleicht ungefahr 10 — 11. Solche Werte kommen in der 
Natur, — selbst bei den meisten alkalischen Sodaboden, — nicht 
vor. Ich muss also auch diese Boden als ungesattigt betrachten. 
Es steht also in voller Uebereinstimmung mit der Theorie, wenn 
V. ’Sigmond „bis jetzt noch keinen Boden gefunden hat”, wie 
er auf Seite 63 schreibt, „welcher nach Hissink^s Methode ge« 
priift, sich als gesattigt erwiesen hatte”. 

Bei der Bestimmung des Gehaltes an sehr schwachen Sauren 
versagt die gewohnliche Titriermethode mit Indikatoren, weil 
sich der Farbenumschlag wegen der stark en Hydrolyse des sich 
bildenden Salzes iiber ein zu grosses Intervall ausdehnt. 
Schwache Sauren lassen sich auch nicht potentiometrisch 
titrieren, weil die pHsKurve in der Nahc des Sattigungs# oder 
Aequivalenzpunktes ziemlich horizontal verlauft. Man ist also 
auf die konduktometrische Titriermethode angewiesen. 

In einigen Arbeiten habe ich diese Methode beschrieben, 
spater dieselbe jedoch dureh eine andere Methode ersetzt (14). 
Von ’Sigmond hat diese Abanderung gepriift und begutaehtet. 
Auch diesen Punkt werden wir morgen diskutieren. 

Jedenfalls stimme ich dem Vorschlag von von 'Sigmond 
vollig bei, dass die verschiedenen Methoden zur Bestimmung 
von „S” — und ich mochte hinzufiigen, auch von „T” und 
„V” — miteinander verglichen werden miissen. Soweit ich die 
Sache bis jetzt iibersehen kann, wird sich herausstellen, dass 
Zusammenhange zwischen den verschiedenen „F’%Werten be# 
stehen. So glaube ich z. B., dass man den „F”#Wert von Gehring 
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aus meinem „V^”#Wert durch Multiplizieren mit ungefahr 1,25 
berechnen kann. 

Es bleibt mir noch ubrig, kurz zwei Punkte hervorzuheben. 
Aus diesen Bemerkungen werden dann meine Vorschlage fur 
die weiteren Arbeiten auf diesem Gebiet zu entnehmen sein. 

I. Ausfiihrliche Analyse des Bodens. 

Erstens ist es mir aufgefallen, dass viele Forscher sich mit 
der Bestimmung von ein oder zwei Bodenwerten begniigen. Die 
Folge davon ist, dass der Boden und die Bodenprozesse, welche 
man zu studieren versucht, in sehr ungeniigendcr Weise charak# 
terisiert werden. Es liegt auf der Hand, dass es auf diese Weise 
in vielen Fallen nicht moglich sein wird, richtige Schlussfolge** 
rungen zu ziehen. 

Was ich bier meine. ist dasselbe, was Kappen bei der Diss 
* kussion iiber die Bodenaziditat gelegentlich der Hauptversamm* 
lung des Verbandes d. Landw. (Liineburg, 10 — 11. Sept. 1925) 
vorgebracht hat (15). Kappen sagt (Seite 200): ,.Bei verschie* 
denen Boden kann daher der gleiche Aziditatsgrad, ctwa 7,0 ccm 
Austauschaziditat, vorhanden sein, ohne dass diese Boden sich 
pflanzenphysiologisch gleich verhalten. Ein bestimmter Azidi* 
tatsgrad kann namlich bei einem leichten Boden dadurch hers 
vorgerufen sein, dass die geringe Menge der in ihm vorhandenen 
Zeolithe und Humate sehr weit an Basen verarmt ist, wahrend 
bei einem schweren, zeolithreichen Boden schon eine ganz 
schwachc Basenverarmung zu dem glcichen Aziditatsgrad 
fiihrt.” 

Aus diesen Bemerkungen von Kappen erhellt, dass es 
durchaus unrichtig ist, sich bei seinen Untersuchungen des 
Bodens auf die einzelne Bestimmung der Austauschaziditat zu 
beschranken. 

Meine erste Bemerkung geht also dahin, dass es notig ist, 
den betreffenden Boden naeh Moglichkeit umfassend zu unters 
suchen. Zu dieser ausfiihrlichen Bodenanalyse gehoren die 
folgenden Bestimmungen: der Gehalt an Ton, Sand. Humus 
und CaCO«; der pHsWert der wassrigen Bodensuspensionen; 
die verschiedenen Kappen’schen Werte, wobei auch die Menge 
des in Lbsung gegangenen A1 (evtl. Fe) zu beachten ist; der 
Gehalt an austauschfahigen Basen (Ca, Mg, K, Na), also der 



125 


Wert „S”; der Wert „T — woraus sich V = (100 X S) : T 
ergibt; die Titrationskurve mit CaO, vielleicht auch mit NaOH. 
Hat man Zeit, so empfiehlt es sich auch, das Molekularverhaltnis 
nach Gansen (AUOs : SiO* : Basen) zu bestimmen. Hierbei sind 
die Bemerkungen von Smolik uber den Einfluss des Eisens zu 
beachten (16). 

Mit Hilfe dieser Werte sind verschiedene andere Boden« 
grossen zu errechnen. 

Es wird sich dann herausstellen, dass ein Zusammenhang 
zwischen verschiedenen dieser Bodenwerte besteht. Als Beispiel 
verweise ich auf die graphische Darstellung auf Seite 202 meiner 
Arbeit in den Groninger Verhandlungen Teil A. Ich kann zu 
den drei Werten; pH, „S” (Humus) und noch einen vierten 
Wert hinzufugen, namlich: die Menge CaO in g, welche 100 g 
von der Humussubstanz adsorbieren muss, um den pHsWert = 7 
zu erreichen; kurzweg den Kalkfaktor (bis pH = 7). Man 
findet diesen Wert in Tabelle II, Seite 201 (0 — 0,38 u.s.w. 
bis 6,15). 

Wie aus der graphischen Darstellung hervorgeht, besteht eine 
Bezichung zwischen diesen vier Werten; nur bei den vier 
Humussandbdden (Nr. 11. 12, 13 und 14) tritt eine Abwei# 
chung auf. 

II. Was findet bei einer Bekalkung mit dem Kaikdunger statt? 

Ausserdem wollte ich zweitens noch folgendes bemerken. Es 
geniigt nicht, den Boden vor der Diingung mit Kalk zu analy# 
.sieren. Man muss auch nachzuforschen versuchen, was mit 
dem gegebenen Kaikdunger stattfindet. Also: 

1. Welche Mengen CaO von den Pflanzen aufgenommen 
und aus dem Boden ausgespiilt werden. 

2. Welehe Mengen CaO als CaCO.i und als TonsHumus^CaO 
im Boden zuriickbleiben. 

Zu diesem Zweek miissen von gekalkten und ungekalkten 
Parzellen desselben Bodens eines Versuchsfeldes auf bestimm* 
ten Stellen nach der Kalkung erneut Proben genommen und 
diese ausfiihrlich untersucht werden. In meiner Arbeit (Seite 
174 — 197) „Was findet bei einer Bekalkung des Bodens mit der 
Kalkdiingung statt?” habe ich dies ausfiihrlich auseinanders= 
gesetzt. Besonders sei hier hervorgehoben, dass neben anderen 
Faktoren, (feine Verteilung der Kalkdiingung und innige 
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Mischung mit dem Boden; Grosse des Ton# und Humus« 
gehaltes), der Sattigungsgrad des Bodens der wesentliche 
Faktor ist, der auf die von der Ton# und Humussubstanz 
adsorbierte Menge Kalk bestimmend einwirkt. 

Ich bin davon uberzeugt, dass Bodenuntersuchungen in dieser 
Weise und natiirlich im Zusammenhang mit Diingungsversuchen 
ausgefiihrt, Aufklarung in manchen Punkten herbeibringen 
werden. 

Ich mochte mich auf diese wenigen Bemerkungen beschran# 
ken; Prof, von 'Sigmond wird so liebenswiirdig sein iiber die 
Melhoden zur Bestimmung von S und V zu berichten, 
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2) Leonor Michaelis: „Die Wasserstoffionenkonzentration”, I, 1922, Seite 207. 

3) Siehe: „De electrische lading van kolloidale deeltjes’*, von Prof. Dr, W, 
Reinders, Chemisch Weekblad, Jahrg. 23, 1926, Seite 130 — 134. 

4) „Die lonendif fusion im Permutit und Natrolith” von Gunther Schulze, 
Zeitschr. f. Physik. Chemie, 89, 168 — 178, 1915. 

5) Michaelis, Seite 203. 

6) Die Hydratation der lonen ist cine Hilfsvorstellung, um eine Abweichung 
der Elektrolytlosungen, die bei hoheren Konzentrationen starkere Wir^ 
kungen auf osmotischen Druck u.s.w. ausiiben, als ihrer Zahl entspricht 
und deren elektrische Beweglichkeit bei den einwertigen lonen nicht mit 
der lonengrosse iibereinstimmt, von der klassischen Theorie zu erklaren 
iWiegner, Seite 345). 

7) Comptes Rendus dc la Conference Extraordinaire (III i^me Internationale) 
Agropedologique 1922, Seite 236 ff. 

8) Gedroiz meint, dass der adsorb ierende Bodenkomplex die Grundlage fiir 
die Bodenklassifizierung bilden kann. Siehe auch die Bemerkungen von 
Robinson in den Groningcr Verhandlungen, 1926, Teil A, Seite 170 — 173. 

9) Siehe das Referat von Page in den Groninger Verhandlungen 1926, Teil 
A, Seite 207—231. 

10) A, N, Sokolowski, Transactions of the Institute of Fertilizers, Nr. 13, 
Moskau 1923. Nach Ramann, Zeitschr. f. Pflanzenem. und Diingung, Teil 
A. Wissenschaftlicher Teil, Band HI, 1924, Seite 263. 

11) Groninger Verhandlungen 1926, Teil A, Seite 153 — 169. 

12) Siehe Internationale Mitteilungen fiir Bodenkunde, Band XII, 1922, Seite 
115 ff.; weiter: „Ba$e Exchange in Soils”, Transactions of the Faraday 
Society, Nr. 60 Vol, XX, Part. 13, April 1925; und „Der Sattigungszustand 
des Bodens; A. Mineralboden (Tonboden)”, Zeitschr. f. Pflanzenem. u. 
Pungung, Teil A, Band IV, Seite 137 — 158. 

13) Siehe die pH#V»«Kurven auf Seite 240 der Comptes Rendus de Prague, 1922. 

14) Siehe Anmerkung (11). 

15) Landwirtschaftliche Versuchsstationen, Band 104, Seite 199—201. 

16) Groninger Verhandlungen 1926, Teil A, Seite 25 — 28. 
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Nachschrift (September 1926). 

100 g lufttrockner Boden wurde mit 250 cc N KCbLosung 
ein Stunde geschiittelt und filtriert; das Filtrat wurde mit 
0,1 N NaOHi*L6sung titriert und auf AI 2 O 8 + Fe203 unters 
sucht. Wei ter wurde pH sowohl in der wassrigen als in der 
KCbSuspension bestimmt (100 g Boden mit 250 cc Flussigkeit). 


N» 

B 

CC 

0.1 n NaOH 
auf 100 g 
Trockensubstanz 
berechnet. 

pH in der Suspension 

% 

AI 2 O 3 Fe^Oj) 
auf 

T rockensubstanz. 

HgO 

KCl 

1691a 

9.7 

4.2 

3.6 

0.023 

2330 

11.7 

4.1 

3.9 

0.014 

1697 

1 

! 18.7 

4.8 

3.9 i 

0.034 

1724a 

9.0 

4.6 

3.9 

0.024 

2329 

2.6 

5.0 

1 

4.3 

0.005 

1690a 

1.0 

5.0 

4.6 

0.004 

1939 

0.5 j 

6.2 

5.2 ' 

0 

1718a 

0.4 : 

5.9 ! 

1 

5.5 

0 

1698 

0.5 

6.8 I 

6.0 

0 

1937 

1.0 

7.4 ! 

6.8 

0 


1 I 


Nur in den stark sauren KCbSuspensionen erscheint A1 
(und Fe) in Losung. In dieser Beziehung sei auf eine Arbeit 
von Line hingewiesen (Aluminium and acid soils by J. Line, 
J. of Agr. Science, Vol. XVI, 1926, 335 — 364; siehe insbef 
sondere die Kurve auf Seite 340). Fiir die gebrauchten Boden* 
proben, siehe z. T. Teil A. Die ausfiihrlichen Resultate werden 
spater von van der Spek und mir veroffentlicht. 





ANLAGE V. 


UBER DIE VERSCHIEDENEN METHODEN ZUR 
BESTIMMUNG VON S UND V 

von 

Dr. A. A. J. von 'Sigmond, Budapest. 


Naeh dem Ubereinkommen mit Dr. D. J. Hissink, be^ 
schrankt sich mein Referat nur auf jene Arbeiten, welche sich 
mit der Bestimmung der Werte „S”, resp. „V” beschaftigen. 
Dies sind namentlich die Arbeiten von Gedroiz, Hissink und von 
'Sigmond, beziiglich der Bestimmung der austauschbaren Kati# 
onen im Boden, deren Summe in Milligrammaequivalenten auf 
' 100 g Boden bezogen ausgedriickt und durch Hissink mit „S” 
bezeichnet wurde. Sodann die Arbeiten von Gedroiz, Gehring, 
Hissink und von ’Sigmond bezuglich der Bestimmung des Satti# 
gungsgrades des Bodenabsorptionskomplexes, durch Hissink 

mit „F” bezeichnet und nach der Formel: V berechnet, 

in welcher Formel „T” die Gesammtmenge der Aequivalente 
an Metallkationen resp. Hslonen bedeutet, welche der Boden 
uberhaupt zu binden vermag, und welchen Wert Gedroiz als 
„AbsorpUonsvolumen”, („Volume of absorption”) kennzeich; 
net. Folglich ist der „Grad der Ungesattigtheif” („Degree of 
unsaturaiion”) nach Gedroiz — 100 — V. 

Wie ich schon bei meiner Erinnerung an unser verstorbenes 
Ehrenmitglied und Altmeister Prof. Ramann erwahnte, riihrt 
der Begrlff des absorptiven Sattigungszustandes von Ramann her, 
und er war es, der bei der ersten Zusammenkunft der II. Inters 
nationalen Kommission in Miinchen am 23. April 1914, 
zuerst eine Methode fiir die Bestimmung der austauschbaren 
Basen in Boden vorschlug^. Sodann gibt er auch eine Metho* 
de. zur Bestimmung der Maximalabsorption an, welche dem 
Prinzip der Gedroizfschen Methode ziemlich nahe steht. Die 
Gedroizsschen Untersuchungen waren bis zur letzten Zeit zur 
Forderung dieser Frage in weiteren Kfeisen wertlos, denn erst 
im Jahre 1923 wurden seine, in russischer Sprache veroffents 
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lichten Abhandlungen von Dr. S. A. Waksman in die englische 
Sprache iibertragen und von C. 5. Scofield im Oktober dess. 
Jahres durcb Mimeographie vervielfalltigt, um sie fiir die Boden» 
kundler der Vereinigten Staaten Nordamerikas zuganglich zu 
machen. Die europaischen Gelehrten nahmen noch spater von 
diesen Afbeiten Kenntniss und eine kurze Zusammenfassung 
liegt uns in dem „Verhandlungen Teil A”, von H. J. Page in 
englischer Sprache vor. 

Schon im Jahre 1922 war die Methode von Hissink zur Be? 
stimmung von S publiziert, wahrend die Methoden von Gedroiz 
den Teilnehmern der Internationalen Konferenz in Rom im 
Jahre 1924 noch unbekannt waren. 

Ich selber befasste mich schon von dem Jahre 1914 an mit 
ahnlichen Fragen und habe wahrend der Kriegsjahre meine 
ahnlichen Erfahrungen in der Ungarischen Akademie fiir 
Wissenschaften in ungarischer Sprache, und in einem kurzen 
Bericht in der Prager Konferenz 1922, wie auch in einem etwas 
ausfiihrlicherem Bericht in Rom 1924 in deutscher Sprache ver* 
offentlicht. Aber auch hier wurde nicht viel iiber die Methodik 
verhandelt. So kam es, dass bis zur jiingsten Zeit eigentlich 
nur die Methoden von Dr. D. J. Hissink zuganglich waren. Aus 
diesem Grunde werde ich bei der Besprechung dieser Methoden 
von den Methoden Hissink’s ausgehen und die Beschreibung 
der anderen Methoden den Hissinktschen angliedern. Und da 
es sich hier um zwei Werte handelt, werde ieh zuerst die Be* 
stimmungsmethoden fiir den Wert „S”, und dann die Methoden 
fiir den Wert „V” besprechen. 

I. Die Methoden zur Bestimmung der Gesamtmenge der 
austauschbaren Kationen, d.h. des Wertes „5”. 

Die Methode von Dr. Hissink geht von dem Grundgedanken 
aus, dass, nachdem das NH 4 CI das CaCOs im Boden betracht* 
lieh zersetzt, das NaCl hingegen kaum diese Wirkung hat, fiir 
die Bestimmung des austausehbaren Ca und Mg eine NaCl* 
Losung benutzt werde, wahrend fiir die Alkalien die NH4CI* 
Losung verwendet werden kann. Ferner hat er gefunden, dass, 
nachdem die hollandischen Boden im Durchschnitt 79 Aequ. 
Ca : 13 Aequ.Mg : 2 Aequ.K : 6 Aequ.Na enthalten, es ge* 
wissermassen gerechtfertigt ist, sich mit der Bestimmung des 
Ca zu begnugen und den Wert „S” daraus zu berechnen. 
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Dabei wird das austauschbare Ca*Aequivalent zu rund 80 % 
angenommen und auf Grund obigen Verhaltnisses der Wert 
„S” berechnet. Er betont aber, dass er diese Werte nur annahe* 
rungsweise annimt, da selbstverstandlich noch zu priifen ware, 
ob dieses Verhaltnis den Tatsachen entspricht, d. h. ob dieses 
Verhaltnis in anderen Bodenarten, welche nicht Salzboden 
sind, sich bestatigen wird. In Salzboden ist natiirlich die Be** 
stimmung der vier Kationen nicht zu umgehen, 

Meine Bedenken beziiglich der Methode von Hissink babe 
ich in meiner diesbezuglichen Abhandlung kurz dargelegt. Aus 
diesen Angaben scheint hervor zu gehen, dass: 

1. die Mcnge des Ca im 2. Liter NaCl besonders bei Boden, 
die an CaCOs resp. CaS 04 reich sind, oft nicht unbetrachtlich ist; 

2. die Aequ.ProzentsZahl fiir Ca nicht nur bei Alkali* 
boden (Salzboden) sondern auch bei nicht salzhaltigen Boden 
zicmlich unter 80 % sinken kann. Ich mochte hier bemerken, 
dass sich selbst bei dem hollandischen Bodenmuster Nummer 
1458 herausstellte, dass Mg selbst die Aequ.*Mcnge von Ca 
iibertrifft. Der aus dem Ca Aequ. berechnete „5”#Wert betrug: 
12.2, dagegen ergab die ausfiihrliche Analyse ein „5” von: 29.2; 
iworin der CajAequ. nur 34.0 % ausmacht. Kelley fand als 
Durchschnitt von 7 neutralen Boden aus Californien fiir die 
CasAequ. nur 63 %, fiir saure Boden oft noch viel weniger®). 

Es scheint mir also die bequeme Methode, den Wert „S” aus 
den Aequivalenten des Ca zu berechnen, sehr unsicher zu sein. 
Wir konnen also die ausfiihrliche Bestimmung dcr einzelnen 
Kationen kaum umgehen. Das bedeutet, dass, wenn wir nach 
Hissink vorgehen wollen, wir nicht nur die NaCLLosung, sondern 
auch die NH 4 Cl*Losung zubereiten und in der ersten das Ca 
und Mg, in der zweiten das K und Na bestimmen miissen. 

Das macht also die Methode von Hissink ziemlich kom* 
pliziert. 

Die Methode von Gedroiz ist in drei Variationen angegeben. 
Die sogenannte „Allgemeine Methode” hat Page in den Ver# 
handlungen. Teil A, auf S. 216, die „Vereinfachte Methode” 
auf S. 217 beschrieben. Die dritte Methode besteht in der Be* 
handlung des Bodens mit 0.05 n HCl und ist im Referat von 
Page auf S. 224 kurz erwahnt. Aus der Arbeit von G. Milne: 
„The Effect of regulated treatment with hydrochloric acid upon 
the „Lime*Requirement” of a mineral subsoil” (in den „Ver* 
handlungen, Teil A” S. 126 — 133) geht zur Geniige hervor, dass. 
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selbst sehr schwache Salzsaure den Absorptionskomplex, — 
wenn auch nur teilweise, — zerstort. Ferner fand Kelley in 
seiner schon oben zitierten Arbeit (S. 29), dass, wenn der Boden 
mit noch mehr verdiinnter Salzsaure, als es Gedroiz vorschreibt, 
extrahiert wurde, der Absorptionskomplex, mehr oder minder, 
aber stets angegriffen wurde. Auch die Erfahrungen von Bobko 
und Askinasi, auf welche ich spater zuriickkommen werde, be? 
weisen zur Geniige, dass die von Gedroiz vorgeschriebene 0.05 
n HCl den Absorptionskomplex in verschiedenem Grade, 
jedoch stets zersetzt. 

Demzufolge denke ich die letzte Methode von Gedroiz iiber? 
haupt ausschalten zu miissen. 

Was nun die sogenannte „Allgemeine Methode” betrifft, ist 
diese sehr umstandlich und zeitraubend. Der Grundgedanke 
liegt darin, dass man mit einer normalen Ammoniumchlorid? 
Losung den Boden beschickt, gut durchschiittelt und iiber 
Nacht absetzen lasst. Dann wird ein Teil der Losung abge? 
hoben, der Rlickstand mit frischer NH 4 Cl*L 6 sung versetzt, und 
dieses Verfahren so oft wiederholt, bis die letzte Losung keine 
Ca?Reaktion mehr zeigt. Von jedem abgehobenen Anteil wird 
ein entsprechender Teil zur Analyse der Gesamtmenge der 
austauchbaren Kationen (Ca, Mg, K, Na) gesammelt und nach 
Beendigung der Extraktion durchgemischt und analysiert. In? 
zwischen werden auch noch die einzelnen Fraktionen unter? 
sucht, um den Verlauf des Basenaustausches verfolgen zu 
konnen. Zum Schlusse wird noch der mit Ammonium saturierte 
Boden untersucht. 

Die Methode dient also nicht fiir analytische Zweeke, obzwar 
sie fiir ein Studium sehr lehrreich sein mag. 

Fiir analytische Zweeke hat Gedroiz seine „vereinfachie Me? 
thode” ausgearbeitet. Bei dieser werden 25 g lufttrockener 
Boden mit 250 cc n NH 4 Cl?L 6 sung einige Minuten geschiittelt, 
stehen gelassen, nach der Klarung die klare Losung moglichst 
vollstandig durch ein Filtrierpapier Nr. 602 von Sch. und Sch. 
mit 22 cm Durchmesser filtriert und in einem Stutzen von 
500 cc Inhalt gesammelt. Die Halfte der Losung wird zur 
Bestimmung der Gesamtmenge an austauschbaren Kationen 
in ein separates Becherglas gebracht, wahrend je 50 cc fiir 
die Bestimmung des Ca, Mg, resp. K, Na, benutzt und der Rest 
weggeschiittet werden. Sodann wird die Gesamtmenge des 
zuriickgebliebenen Bodens mit 200 cc n NH 4 Cl?L 6 sung auf 
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das Filter gebracht. Von der abfiiessenden Losung werden 
100 cc in das Sammelgefass gebracht, das iibrige weggeschuttet. 
Nachher wird mit waiter en 200 cc n NH 4 CbL 6 sung auf dem 
Filter gewasohen und stets werden 100 cc zum gesammelten 
Filtrat gegeben und der Rest weggeschuttet. Dies wird so lange 
wiederholt, bis das Filtrat frei von Ca ist. Nach Gedroiz wird 
dies gewohnlich bei der 5 — 10 ?ten Behandlung erreicht. Dann 
wird das gesammelte Filtrat durchgemischt und analysiert. Die 
erhaltenen Werte, mit 2 multipliziert geben die Gesamtmenge 
der ausgetauschten Kationen in 25 g Boden an. Will man die 
zuerst ausgetauschten Mengen nicht beriicksichtigen, so geniigt 
10 g Boden und die gesamten Filtrate konnen zusammen 
aufgefangen werden. 

Immerhin scheint mir die Ausfiihrung dieser Methode, auch 
in der einfachsten Art ziemlich schwierig und zeitraubend, denn 
die letzten Spuren von Ca konnen nur nach mehreren Tagen 
ausgezogen werden. Besonders ist dies der Fall, wenn der Boden 
merklich CaCOs enthalt. Ich selbst habe noch in den Jahren 
1915 — 1916 ahnliche Versuche ausgefiihrt, deren Ergebnisse in 
meiner Abhandlung auf der Konferenz in Rom angegeben 
wurden. Ich habe dabei das Verdrangungsverfahren mit 
nNH 4 N 08 benutzt, und benotigte dabei etwa 10 — 11 Tage, — 
wobei taglich ungefahr 1500 cc den Boden passierten, — bis 
das Ca in dem letzten Aufguss nur mehr in unbestimmbaren 
Mengen vorzufinden war. Es hat sich aber herausgestellt, dass 
die austauschbare Menge an Ca, Mg, K und Na schon in den 
zwei ersten Tagen ausgezogen war u. zw. aus 50 g Boden. Dies 
habe ich mit zwei verschiedenen, karbonatreichen Boden aus* 
gefiihrt. Auch die Untersuchungen von Hissink*) lassen ver# 
muten, dass schon 1 Ltr. n Losung geniigt, um das austausch« 
bare Ca dem Boden zu entziehen, und die weiter ausgezogenen 
Mengen nur vom CaCOs^Gehalt herriihren. 

Auch Kelley hat gefunden, dass der Austausch mit n NH4CI 
schon friiher, — namentlich mit 1. Liter, — errreicht wird *)• 

Kelley selbst hat die Methoden von Gedroiz und Hissink 
verkniipft und eine expeditivere Methode, als Gedroiz ausge# 
arbeitet. Seinem Verfahren soli also besondere Aufmerksam:: 
keit geschenkt und es moge hier kurz beschrieben werden: 

25 g luftrockener Boden werden mit 250 cc n NH 4 CL 
Losung in einer Flasche gut durchgeschiittelt und iiber Nacht 
in einen Trockenschrank von 70° C. gestellt. Den nachsten 
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Morgen wird die Losung filtriert und derBodenriickstand auf dem 
Filter mit n NH 4 ClsL 6 sung solange nachgewaschen, bis 1000 
cc Losung abgeflossen sind. 800 cc der Losung werden in einer 
gewogenen Porzellanschale auf dem Wasserbade eingeengt, mit 
etwa 50 — 75 cc cone. HNOs weiter verdampft und getrocknet. 
In dieser Weise wird NH4CI zersetzt und der Ruckstand ent* 
halt die Nitrate der Basen mit etwas Si 02 . Der trockene Riicks 
stand wird deshalb 2 — 3 Mai mit cone. HCl aufgenommen und 
zur Trockene eingedampft, dann von dem abgeschiedenen Si 02 
wie iiblich befreit und samtliche Kationen in der HCbLosung 
bestimmt. 

Es ist zu bemerken, dass Kelley in sauren Boden nicht 
nur Ca, Mg, K und Na, sondern stets noch A1 und Mn, in zwei 
Proben sogar auch Fe bestimmte. In einzelnen Fallen konnte 
er Fc in der NH 4 CbLosung sogar in merklichen Mengen vor? 
finden, bei neutralen, sowie alkalischen Boden waren aber die 
letztgenannten Kationen (AI, Mn und Fe) nicht nachweisbar. 

Der auf dem Filter zuriickgebliebene Boden wird sodann mit 
dest. Wasser bis zum Verschwinden der CLReaktion ausgewas 
schen, in einen Destillationskolbenubcrtragen, mit 400 cc Wasser 
und 50 cc cone. NaOH versetzt und das hierbei freiwerdende 
Ammoniak iiberdestilliert und bestimmt. Hier ist allerdings 
ein geringer Verlust an Ammoniak, verursacht durch Hydro* 
lyse, nicht zu umgehen und das Filtrieren wird gegen Ende des 
Auswaschens stets langsamer. Es ist wohl zu bemerken, dass 
die Menge von Ammoniak theoretisch mit der Gesamtmenge 
der ausgetauschten Basen, d. h. mit „5” aequivalent sein 
diirfte. Wenn wir die zahlreichen Analysen von Kelley prufen, 
so finden wir, dass die absorbierte Menge von Ammoniak stets 
etwas kleiner ausfallt, als die aus den ausgetauschten Kationen 
berechnete Summe der Aequivalente. Doch fallt die Annahe* 
rung in den meisten Fallen geniigend auf. um daraus die 
Folgerung ziehen zu konnen, dass hier nur die MetalLKationen 
durch Ammonium ausgetauscht werden. aber nicht auch etwa 
das H. Falls er aber mit saurem Boden eine 0.04 n Ca(OH) 2 * 
Losung bei 70° C versetzte und nach einigen Stunden filtrierte, 
sodann mit Ca(OH) 2 *L 6 sung von derselben Konzentration aus* 
wusch, dann aber den Uberschuss der Ca(OH) 2 *L 6 sung mit 
dest. Wasser entfernte und den so erhaltenen Ca*Boden mit 
NH 4 Cl*L 6 sung, wie oben beschrieben, behandelte und das aus* 
getauschte Ca resp, NH 4 bestimmte, war die Menge des im 
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Boden gebundenen Ca stets viel hoher, als das absorbierte 
(NH4), resp. der Wert „S”. Daraus kann vorderhand nur der 
Schluss gezogen werden, das warscheinlich das Ca(OH)2 beziig* 
lich des HsAustausches sich anders verhalt, als das NH4CI. 

Wie wir sehen, ist in der Methode von Kelley ein neues 
Verfahren fur die Bestimmung von „S” entstanden, welches 
prinzipiell von den fruheren sich darin unterscheidet, dass hier 
die Gesamtmenge der austauschbaren Kationen auf einmal 
bestimmt werden kann und, dass diese Bestimmung ziemlich 
einfach durchzufiihren ist. 

Bevor ich Kelley's recht lehrreiche Abhandlung verlasse, 
mochte ich die Aufmerksamkeit noch auf eine Begleiterschei* 
nung lenken. Schon Gedroiz hat in seiner Abhandlung: „The 
Absorbing Capacity of the Soil and Soil Zeolitic Bases”, 
(Nr. 4 in dem Referate von Page) angegeben, dass nach den 
Versucheii von A. Stolgane (russisch publ.) wie auch aus einigen 
Erfahrungen von G. Andrd es bewiesen ist, dass auch cone. 
NH4C1* resp. NaChLosungen nicht nur aus den Zeolithen, 
sondern auch aus verschiedenen anderen unverwitterten Mine* 
ralien Kalium frei machen konnen. Kelley hat nun mit seiner 
Methode einen Hornblende*Gabbro und einen Schiefer be* 
handelt, und aus diesen bestimte Mengen Ca, Mg, K und Na 
ausgezogen, Wenn auch die Menge dieser Kationen weit hinter 
der Menge der austauschbaren der aus denselben Gesteinen 
entstandenen Boden zuriickblieb, so ist dennoch die relative 
Menge der Aequivalente der verschiedenen Kationen annahrend 
dieselbe gewesen. Dies deutet also an, dass man in diesem 
Falle nicht absolut genauc Angaben fiir die austauschbaren 
Kationen des Bodens erwarten kann, sofern man nicht den 
Rohton fiir sich allein untersucht, Aber auch in diesem Falle 
ist ebenso nach Gedroiz, wie auch nach Kelley die Gesamt* 
menge der austauschbaren Kationen nicht nur im Rohton zu 
finden, wenn auch die Menge der Austausch*Kationen in den 
groberen Fraktionen weit geringer ist. Auch haben beide For* 
scher voneinander unabhangig bewiesen, dass sich durch die 
mechanische Zerkleinerung der groberen Partikeln die Menge 
der Austausch*Kationen nicht bemerklich anderte. 

Gedroiz und Kelley beheben die storende Wirkung des 
CaCOssGehaltes in der Weise, dass sie den Karbonatgehalt 
des Bodens vor und nach der Behandlung mit der NH4CI* 
Losung bestimmen und aus der Differenz die Menge des 
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zersetzten CaCOs berechnen. Der Unterschied zwischen den 
Verfahren der zwei Gelehrten liegt nur darin, dass Gedroiz 
bei seinem Verfahren sozusagen die ganze Menge des CaCOs 
durch die wiederholte Behandlung des Bodens mit NH4CI 
zersetzt; hingegen wird bei der Methode von Kelley ein be# 
trachtlicher Teil des CaCOs nicht angegriffen. Aber eben 
Kelley hat bemerkt, dass fiir den Fall, dass der Boden sehr reich 
an CaCOs ist, die Methode von Gedroiz besser zu entsprechen 
scheint. Wenn endlich der Boden CaCOs und MgCOs oder 
CaS04 enthalt, so scheint keine der erwahnten Methoden zu 
entsprechen. 

Bcziiglich des MgCOs#Gehaltes im Boden behaupten Mac 
Infire “) und Hissink *), dass MgCOs im Boden nur voriabergehend 
vorhanden sein diirfte. Allein meine Erfahrungen, welche ich 
schon in Rom veroffentliche und seitdem noch einige neueren 
Erfahrungen, verstarken die Vermutung, dass, wenn auch in 
den meisten Fallen das MgCOs in dem Boden keine merkliche 
Rolle spielt, doch in einzelnen Fallen positive Kennzeichen fiir 
Anwesenheit von MgCOs vorhanden sind. 

Was endlich die gipsfiihrenden Boden anbelangt, so kann nur 
im allgemeinen festgelegt werden, dass fiir diese Boden keine 
der genannten Methoden in der beschriebenen Weise anwend# 
bar scheint. 

Ich mochte mich noch mit der BaChsMethode, welche ich 
in meinem Referat erwahnte und welche ich seither griindlich 
studiert habe, hier kurz beschaftigen. Da, wie bekannt, 
die Austauschgeschwindigkeit des Ba#Kations eine grosserc, 
energischere ist, als die der oben erwahnten, und man auch 
mit einer einzigen Losung alle vier Kationen bestimmen zu 
konncn hoffte, haben wir in meinem Laboratorium die Methode 
naher gepriift. Dabei fanden wir: 1. dass sich die verhaltnis# 
massig geringen Mengen an Ca neben den im Uberschuss 
vorhandenen grossen Mengen Ba analytisch nur ungenau be# 
stimmen lassen, und 2. dass die n BaCl2#Losung das CaCOs und 
CaS04 noch viel mehr als die NaCl#L6sung zersetzt. 

Die bekannten analytischen Methoden sind fur den Fall aus# 
gearbeitet, bei welchem man viel Ca neben wenig Ba zu be# 
stimmen hat. Die eine Methode beruht auf der Fallung des 
Ba mit H2SO4, die andere auf der Fallung des Ba in essigsaurer 
Losung mit ammoniakalischem Ammonchromat. In beiden Fallen 
entstehen bei Verwendung von n BaCl2#L6sung grosse Mengen 
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von Niederschlagen, die auch Ca in sich schliessen und hart? 
nackig zuriickhalten. Bei der BaSO^^Methode kann ein Teil des 
eingeschlossenen CaSO^ durch cone. HCl ausgelaugt werden, 
aber bei den hier in Frage kommenden Verhaltnissen ist das 
nicht ausreichend, wie aus folgenden Versuchsergebnissen zu 
entnehmen ist. 

Es wurden je 50 cc nBaCU, also 5.3 gBaCb mit 2 cc 
CaCWLosung, in welcher genau 0.0416 gCaO entsprechendes 
CaCls gelost war, vermischt und das Ba durch iiberschussige 
H 2 SO 4 gefallt. Der erhaltene Niederschlag wurde mit HCl ver# 
schiedener Starke behandelt, wobei sich fur CaO folgende 
Werte ergaben; 


Mit cone. HCl 
„ 1:1 verdiinnte HCl 
1 • 3 

tf ff 

1 • 5 

ff ff ff 


0.0374 g CaO 
0.0356 „ „ . 
0.0342 „ „ 
0.0337 „ „ 


also in keinem Falle den zugesetzten: 0.0416 gCaO ent? 
sprechend. 

Bei den Versuchen mit (NH 4 ) 2 Cr 04 wurde, wie folgt, ver# 
fahren: Zu einer Losung von CaCh mit einem Gehalte von 
0.2616 gCaO wurden 50, 100 , resp. 500 cc nBaCU zugesetzt, 
mit einem Gehalte von 5.3, 10.41, resp. 52.7 g an BaCU. Fiir 
CaO wurden nach dem Abscheiden des Ba folgende Werte 
gefunden; 


Bei 




0 g BaCU 


5.3 

10.41 

52.7 


If 




0.2616 g CaO 
0.2609 g „ 
0.2559 g „ 

0.2008 g „ 


Es scheint mir also unter den hier in Frage kommenden 
Verhaltnissen diese analytische Methode nicht entsprechend 
zu sein. 

Nachdem wir also auch die BaCh^Methode aufgeben mussten, 
hatten wir noch untersucht, wie sich andere, noch in Frage 
kommende Salze gegen CaCOg und CaS 04 verhalten. Wir 
haben stets im Uberschuss frisch gefalltes CaCOg bezw. CaSOg 
mit je einem Liter n^^Losung, nach dem Prinzip der Methode 
Hissink behandelt. Es gingen folgende Mengen in die ver# 
schiedenen Losungen iiber: 
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CaCOa 

CaS04 

Destilliertes Wasser 

0.0011 g 

0.2030 g 

n NaCl 

0.0073 „ 

1.1890 „ 


0.0078 „ 


n NH 4 CI 

0.5022 „ 

nicht bestimmt 

n (NH«)C*H 802 (Acetat) 

19.2060 „ 

50.62 g 


19.1340 „ 


n NaC 2 H 302 (Acetat) 

0.1173 

1.317 „ 

n BaCU 

0.129 „ 

2.25 „ 


0.112 „ 


n FeS 04 

0.3587 

1.04 „ 


Aus diesen Angaben geht klar hervor, dass von den unter? 
such ten n#Losungen das CaCOa vom NaCl am wenigsten ange? 
griffen wird. Fiir CaSO^ kann leider keine Losung in diesem 
Sinne verwendet werden. Wir befassen uns nun mit der gleichis 
zeitigen Bestimmung der Anionen und haben fiir CaS 04 schon 
gute Werte erhalten, allein mit den Karbonaten scheint die 
Sache noch unsicher zu sein. 

II. Die Methoden zur Bestimmung des Sattigungsgrades, d. h. 
des Wertes und V = ^ . 

Ich will hier wieder mit der Methode von Hissink beginnen. 
Sie beruht auf dem Prinzip, dass man zunachst „S” bestimmt, 
sodann zur Bestimmung von „T — S” nach Zusatz verschiedener, 
im Uberschuss angewandter Baryt^Losungmengen die frei 
gebliebene Menge von Baryt in gewohnlicher Weise zu# 
riicktitriert und aus den dabei gewonnenen Diagrammen 
die zur Sattigung angewendete Menge an Baryt in Aequi# 
valente umrechnet. Dadurch erhalt man die Aequivalente 
„T— S”, und: „S + (T— S)” gibt den Wert „T” an. Wir haben in 
unserem Laboratorium die Methode gepriift und analytisch fiir 
genau befunden. Allein wie aus meiner Verhandlung zu Tage 
tritt, haben wir auch konduktometrisch, mit Baryt direkt 
titriert und viel kleinere Werte fiir „T — S” erhalten. 

Die Methode haben wir folgendermassen ausgefiihrt: 2 g 
des Bodens, unter 0.2 mm Durchmesser, werden mit 50 cc 
dest. Wasser in das fiir die Titration bestimmte Gefass ge« 
bracht, und bei ofterem Durchschiitteln 6 — 12 Stunden stehen 



138 


gelassen. Nach grundlichem Schiitteln wird die Leitfahigkeit 
der Bodensuspension bestimmt. Hierauf werden auseinermit 0.01 
cc Einteilung versehener Mikrobiirette je 0.05 — 0.10 cc 
"/lo Ba(OH )2 zugesetzt und die Leitfahigkeit nach jeder Zugabe 
bestimmt. Die naheren Details iiber die Verlasslichkeit der 
Methode werden spater publiziert. 

Nach den Versuchsergebnissen, welche Hissink in seinen 
Abhandlungen^) darlegt, liegt kein Zweifel vor, dass fiir den 
Fall, dass ein Uberschuss von BarytsLosung dem ungesattigten 
Boden zugesetzt wird, die in der klarfiltrierten Losung gefun# 
denen Mengen des freien Ba(OH )2 die komplementaren Werte 
der im Boden zuriickgehaltenen Ba«Kationen darstellen. Es ist 
nun fraglich, ob hier nicht zwei verschiedene Absorptions* 
erscheinungen vorliegen; eine, welche den Boden eben chemisch 
sattigt und eine weitere Absorption, welche sich vielleicht nur 
auf rein physikalische Ursachen zuriickfiihren lasst, und welche 
sich nach dem Charakter der Base andern kann. 

■ Wir haben namlich mit dem Boden Nr. 3, wie in meiner 
Abhandlung S. 60 angegeben ist, die Bestimmung von „S” auch 
nach Kelley ausgefiihrt und die Menge der hierbei absorbierten 
NH 4 *Kationen in Milligr.Aequ. fiir 100 g Boden direkt 
bestimmt und dafiir 28.6 gefunden, wahrend nach der Methode 
von Hissink derselbe Boden 28.1 lieferte. Wenn wir aber in der* 
selben Weise mit BaCL den Boden sattigten, und die zuriick* 
gehaltene Menge an Ba bestimmten, fanden wir 50.3. Bei dem* 
selben Boden fanden wir nach Tabelle 3 meiner Abhandlung 
„T” nach Hissink berechnet 76.1, konduktometrisch bestimmt 
54.2, also mit der konduktometrischen Titrierung erhielten wir 
einen Wert, welcher der absorbierten Ba*Menge ziemlich 
nahe stcht. 

Es bleibt nun die Frage offen, ob BaCL fahig ist die Gesammt* 
menge des absorbierten Wasserstoffs auszutauschen. Es ist gut 
bekannt, dass wenn wir saure Boden mit Neutralsalzlosungen 
versetzen, die Boden*L6sung oft saurer wird, als sie war. Darauf 
beruht nicht allein die DaikuharasKappen* sche Bestimmung der 
„Austauschaziditat” resp. „Hydrolytischen Aziditat”, sondern 
auch. die Methode von Gedroiz, mit welcher er den Grad der 
Ungesattigtheit, d. i. die Menge des absorbierten H im Boden 
bestimmt. Allein sein Verfahren beruht nicht auf der Bestim* 
mung des absorbierten Ba, sondern er behandelt den Boden 
solange mit n BaCL^Losung bis die filtrierte Losung mit Me* 
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thylorange neutral reagiert, sodann wird in der gesammelten 
Losung die Aziditat bei Verwendung von Methylorange be* 
stimmt und der entsprechende Wert in H resp. Ca Aequ. 
berechnet. Die Gedroiztsche Methode ist also auch eine direkte 
Bestimmung von „T — S”, wie die oben erwahnten; sie ist auch 
mit der DaikuharafKappen^schen Austauschaziditats^Bestims 
mung nahe verwandt. Sie basiert aber in zwei Hinsichten nur 
auf Vermutungen. 1. hat Gedroiz nicht bewiesen, dass durch 
BaClj nicht nur die austauschbaren Basen, sondem auch das 
im Humus#Zeolith*Komplex absorbierte H voUstandig ersetzt 
werden kann; 2. ist er davon ausgegangen, dass, wenn die Boden« 
Losung mit Methylorange iiberhaupt nicht sauer reagiert, der 
Boden gesattigt sein muss. 

In der Zeitschr. f. Pflanzenern. u. Diing. VI. Bd. Teil A, Heft 
2/3 (S. 99) erschien unlangst einc Abhandlung von E. W. Bobko 
und D. E. Askinasi: „Bestimmung der Absorptionskapazitat 
und des Ungesattigtheitsgrades der Boden” betitelt, welche den 
l.ten Punkt klaren soil. Nach den mitgeteilten Angaben scheint 
es bewiesen zu sein, dass BaCU nicht nur die Basen, sondern 
auch H voUstandig austauschcn mag. Allein die Beschreibung 
der Kontrollmethode fchlt; es wird nur auf S. 105 darauf 
hingewiesen, dass die Bestimmung der Kapazitat durch die 
Verdrangungsmethode mit n NH4C1 bestimmt wurde. Das 
wiirde also die Methode von Gedroiz vermuten lassen und in 
diesem Falle fragt es sich, ob der Grad der Ungesattigtheit auch 
mit der hierfiir von Gedroiz ausgcarbeiteten Methode bestimmt 
wurde? 

Die Methode fiir die Bestimmung der Gesamtkapazitat ist 
der Methode ahnlich, welche wir im erwahnten Fallc mit 
BaCU ausfuhrten, und welche Methode in unserem Falle einen 
Wert fiir „T” ergab, der dem durch das konduktometrische 
Verfahren erhaltenen Wcrte nahelag. 

Die im 2.ten Punkt erwahnte Frage ist jedoch noch nicht 
voUstandig geklart und damit fehlt es auch der ersten Frage 
an Sicherheit. Denn Gedroiz beniitzt bei der Bestimmung der 
Ungesattigtheit des Bodens die Titrierung des filtrierten BaCU 
mit Methylorange. Bei Boden, wo die Losung einen pHsWert 
iiber 7 aufweist, versagt diese Methode vollkommen. Es konnen 
Boden vorkommen, in welchen der Absorptionskomplex nicht 
allein H, sondern zugleich auch Na«Kationen enthalt. Letztere 
neigen zur Hydrolyse und konnen in gewissem Grade die 
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H#Ionenkonzentration der Bodenlosung herabsetzen. Wenn wir 
die Formel von Page beniitzen: 

■ IxR 

Ac 

J(100 — X — q)H 

so ist diese Auffassung klar. Tatsachlich hat sich bei unseren 
Versuchen herausgestellt, dass in den ausgelaugten Alkalibdden, 
welche nach der Beschreibung von Gedroiz den sogenannten 
„So/o/r’iB6den entsprechen diirften, der Absorptionskomplex 
obiger Formel entspricht. In der Tabelle III meiner Abhands 
lung sind die mit Nr. 4, 5 und 6 bezeiohneten Boden von 
diesem Typus. Sie sind alle als noch ziemlich ungesattigt zu 
betrachten, trotzdem ihr pHsWert dem Neutralpunkt nahe 
steht. Sogar bei Nr. 6 mit pH == 8.9, kann der Boden, als ent# 
schieden ungesattigt angesehen werden. In diesem Falle kann 
’ die Methode Gedroiz nicht angewandt werden, denn die 
BaCls^Lbsung dieser Boden reagiert mit Methylorange nieht 
sauer, sondern direkt alkalisch. Mit der Methode von Bobko 
und Askinasi jedoch diirften immerhin noch gute Werte fiir „T’* 
zu erhalten sein, wenn der vollkommene Austausch fiir Ca resp. 
H sicher festgestellt werden konnte. Dies muss also noch ge# 
priift werden. 

Um zu erfahren, ob bei dem Verfahren von Hissink tatsach? 
lich eine weitere Absorption, welche mit der Neutralisation des 
Absorptionskomplexes nichts zu tun hat, vorkommt, hat mein 
Assistent J. di Gleria mit chemisch indifferenten, resp. 
neutralen, aber grosse Absorptionsoberflache besitzenden Ma# 
terialien wie „Carboraffm", „Carbo animalis”, reines Si02*Gel 
und neutraler. kiinstlicher Ca^Zeolith verschiedene Absorp# 
tionsversuche angestellt, deren Ergebnisse er demnachst public 
zieren wird. Hier mochte ich nur erwahnen, dass alle vier 
genannten Materialien sich mit der konduktometrischen Titrac 
tion als ganz neutral erwiesen batten. Dagegen haben nach dem 
Verfahren von Hissink je 10 g, folgende Mengen n/10 Ba(OH)j 


absorbiert: 

10 g Carboraffin 17.5 cc 

10 „ Carbo animalis 8.0 

10 CasZeolith Nr. 5 6.3 „ 

10 „ SiO* 2.4 „ 
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Wenn er aber verschiedene Basen verwendete, so fand er fur 
10 g Carboraffin bei: 

n/10 Ba(OH). 17.5 cc 

n/10 Ca(OH). 14.3 „ 

n/10 NH4(0H) 0.25 

Dies steht mit dem Ramanrifschen Befunde im vollen Ein? 
klang und beweist zumal, dass die Methode Hissink fiir die 
Bestimmung von „T — S^’ zu hohe Resultate liefern muss. 

Endlich sei noch die Methode von A. Gehring, A. Peggau und 
O. Wehrmann, wie sie in der Abhandlung (S. 156 dieser Verhand# 
lungen, Teil A) beschrieben ist, kurz besprochen. Das Prinzip der 
Methode besteht darin, dass der Boden mit Ca(OH)2#L6sung 
iibersattigt wird, der Uberschuss an Lauge sodann durch Ein> 
leitcn von Kohlendioxyd bei Anwendung von Phenolphtalein 
saturicrt, das sich eventuell bildende CaHCOa durch Erhitzen 
zersetzt, der so gewonnene Ca#Boden mit NaCbLosung nach 
Hissink ausgezogen und in der Losung das Ca bestimmt wird. 
Die Menge des austauschfahigen Ca wurde nach Hissink eben? 
falls ermittelt und aus den gewonnenen beiden Werten konnte 
der Sattigungsgrad in %*ten berechnet werden. Ich will nicht 
auf die Details der recht interessanten Abhandlung naher ein» 
gehen und mich nur auf die Methodik beschranken. Natiirlich 
spielt auch bei diesem Verfahren die storende Wirkung des 
CaCOs — eventuell noch mehr der Gips»Gehalt — dieselbe 
Rolle, wie bei der Bestimmung von „S” nach Hissink; und dazu 
kommt noch, dass dem austauschbaren Mg des Bodens kein 
Augenmerk geschenkt wird. Es ist aber moglich, dass die 
storende Wirkung der Kalksalze bei beiden Versuchen ahnliche 
Verschiebung der Werte verursacht und bei der Berechnung 
des Sattigungsgrades die Fehler zum Teil ausgeglichen werden. 
Das kann auch eine Erklarung fiir den Zusammenhang von 
Kalkbediirfnis und den Werten des Sattigungsgrades geben. 
Allein in einigen Fallen sind unerklarliche Abweichungen vor* 
handen, welche vielleicht eben den oben erwahnten Liicken 
des Verfahrens zuzuschreiben sind. 

ZUSAMMENFASSUNG. 

Wenn wir nun die prinzipiellen Grundlagen der hier referier# 
ten Methoden zur Bestimmung der Gesamimenge der ausf 
iauschbaren Kationen: sowie des SSttigungsgrades: 
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I 


C.F = 


100 S" 

- 7 ' ) 


zusammenfassen wollen, so kommen wir zu 


folgenden Resultaten: 

1 . Zur Besiimmung der Gesamimenge der Ausfausch 
kationen („S”) konnen drei Verfahren in Betracht kommen: 

a, die Methode von D. J. Hissink mit n NaCli>Ldsung 
fiir Ca und Mg und mit n NH 4 ClsL 6 sung fiir K und Na. Fiir 
beschrankte Bodengebiete kann vielleicht auch die Bestimmung 
von Ca geniigen und fiir die iibrigen Kationen 20 % an Aequ. 
Gewicht zugeschlagen werden. Die Methode hat sich bei 
CaCOsAaltigen Boden oft gut bewahrt, allein in jenen Fallen, 
wo im 2.ten Liter der NaCLLosung die geloste Menge des 
CaO merklich 0.007 g im Liter ubertrifft, scheint dies ein 
Zeichen dafiir zu sein, dass der Austausch durch den ersten 
Liter noch nicht vollkommen vollzogen war. In solchen Fallen 
ist man nicht berechtigt, die Menge an CaO des 2 .ten Liters 
von den des l.ten Liters zu subtrahieren, sondern es diirfte 
ein weiterer Auszug niitzliche Aufklarung geben. In ahnlicher 
Weise wiirde sich auch das Vorhandensein von MgCOa im 
Boden kundgeben. Fiir CaS 04 «reiche Boden versagt die Me? 
thode. 

h. Die vereinfachte Methode von Gedroiz mit n NH 4 Ch 
Losung und auswaschen bis zum Verschwinden der Ca*Reak» 
tion kann fiir karbonatfreie Boden gut entsprechen, aber wenn 
im Boden CaCOs in merklicher Menge vorhanden ist, scheint 
das Verfahren sehr langwierig und durch die Notwendigkeit 
der Bestimmung der Menge an CO* vor und nach der Behand# 
lung auch ziemlich kompliziert zu sein. 

c. Die von Kelley modifizierte Methode mit dem Auszug 
des Bodens mit n NH4CI scheint viel einfacher und fiir kars= 
bonatfreie Boden eben so gut verwendbar zu sein. Fiir karbonat# 
reiche, MgCOs»enthaltende, resp. gipsfiihrende Boden versagt 
diese Methode ebenso, wie alle anderen. Es scheint mir nur 
die Bestimmung des absorbierten Ammoniak fiir den Wert 
„S” einfach zu sein und mit dem oben bemerkten Vorbehalt 
gute Resultate zu liefern. Ob dies auch fiir karbonatreiche resp. 
gipsfiihrende Boden gelten kann, sollte noch naher gepriift 
werden. Wenn wir uns mit der Gesamtmenge der Aequiva? 
lente an Austausch^Kationen d. h. dem Wert „S” begniigen 
wollen, so kann dieses Verfahren vielleicht am besten ent* 
sprechen. Auch fiir Alkali«Boden resp. Salzboden wiirde die 
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ausschliessliche Bestimmung der Alkalien in der n NH^Cl# 
Losung geniigen. Naturlich miissen in diesem Falle die durch 
ahnliche Zubereitung eines Wasserauszuges gewonnenen 
wasserloslichen Alkalien in Abrechnung gebracht werden. 

Wenn wir auch nicht auf absolut genaue Werte rechnen 
konnen, diirfte diese Methode fiir die gangbare Analyse viel« 
leicht am besten entsprechen, Ich mochte die Herren bei der 
Diskussion ersuchen, stets die Erwagung zu ziehen, dass wir 
fiir die Beurteilung der Boden eine einfache und leicht aus* 
fiihrbare Methode benotigen und diese Aufgabe nicht mit dem 
Ziele verwickelter Bodenstudien verwechseln durfen. 

100 s 

2. Zur Bestimmung des Sattigungsgrades: V — 

kommen vier Verfahren in Betracht: 

a. Die Methode von Hissink, welche wohl genau ist, aber sich 
etwas langwierig gestaltet und nach allem Anzeichen zu hohe 
Werte fiir „T — S”, folglich ziemlich herabgesetzte Werte fiir 
„V” liefert. 

b. Die direkt kondukfometrische Methode, wie das im Labo* 
ratorium der Techn. Hochschule in Budapest ausgefiihrt wird, 
und welche sich am besten dem gesuchten Neutralisationspunkt 
annahert. Vielleicht kann derselbe Zweck mit potentiometri# 
scher Titration noch bequemer erreicht werden. Dies sollte 
noch naher gepriift werden. 

c. Die Methode von Gedroiz in der von Bobko und Askinasi 
modifizierten Form, mit der Sattigung des Bodens durch 
n BaCUsLosung, Auswaschen des iiberschiissigen BaCU und 
Austauschen mit n NaChLosung nach Hissink, diirfte vielleicht 
auch zum sclben Ziele fiihren. Vergleichende Versuche konnten 
feststellen, ob diese Methode mit der unter b angegebenen — 
bei entsprechender Einfachheit und Genauigkeit — gleich# 
wertige Resultate liefert. 

d. Die Methode von Gehring, Peggau und Wehrmann 
scheint mir keine Vorteile gegeniiber der Methode von Hissink, 
sub a, zu gewahren und auch hier kommt die rein physikai> 
lische Absorption des CaCOH)* zur Geltung, trotzdem dieselbe 
beim Ca«Kation entsprechend geringer ist, als die des Ba« 
Kations. 

Bei der Diskussion konnen natiirlich die Beziehungen der 
„F”sWerte mit dem Kalkbedurfniss des Bodens nicht ausser 
acht gelassen werden, denn die praktische Bedeutung dieser 
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Werte ist nicht zu unterschatzen. Jedoch ware zunachst die 
Klarlegung der hier aufgeworfenen analytischen Gedanken 
wunschenswert und durch vergleichende Versuche zuerst eine 
gangbare, konventionelle Methode auszuarbeiten notwendig, 
damit wir dann die Beziehungen der einheitlich erhaltenen 
Analysenwerte mit den praktischen Erfahrungen vergleichen 
konnen. 

Bei den ungesattigten Alkaliboden resp. Salzboden ist natiir* 
lich die Beseitigung der absorptiv gebundenen Alkalien nicht zu 
vernachlassigen, denn in diesen Fallen diirfte nach meiner Auf« 
fassung die Neutralisation mit CaO nur nach der notigen Ent* 
fernung der im Humus«Zeolith»Komplex iiberschiissig gebun# 
denen Mengen der Alkalikationen ohne Gefahr ausgefiihrt 
werden. Ahnliche Versuche werden bei uns in Ungarn dem* 
nachst angestellt. 

Zum Schluss mochte ich die Vorschlage, welche ich in meiner 
Abhandlung in drei Punkte zusammenfasste, nach dem oben 
Dargelegtem etwas naher prazisieren. Nach diesem Referat 
scheint es mir, fiir Massen#Analysen in den meisten Fallen 
zu geniigen, wenn wir die Gesamtmenge der austauschbaren 
Kationen d. h. den Wert „S” und ferner jene aequivalente 
Menge H bestimmen, welche die Ungesattigtheit des Bodens 
verursacht, d. h. den Wert: „T — S”. Fiir diese Zwecke scheint 
mir die Bestimmung des durch Austausch im Boden gebun« 
denen NH4, resp. des durch BaCU ersetzten H + S, d. h. von: 
„T” zu geniigen und nach den vorerwahnten Methoden aus* 
fiihrbar zu sein. In solchen Fallen, wo wir noch die einzelnen 
Austausch^Kationen je nach Bediirfnis bestimmen wollen, scheint 
mir umgekehrt die direkte Bestimmung der einzelnen Kationen 
in der n NH4CbLosung am bequemsten zu sein, denn das Ca 
kann aus der Differenz berechnet werden. Ich mochte also 
meinen originalen Vorschlag dahin vereinfachen, dass jene 
Kollegen, welche sich mit dieser Frage beschaftigen, zunachst 
priifen mochten, ob diese Methoden zur Bestimmung von „S”, 
resp. „T” geniigen und sie den wahren Verhaltnissen im Boden 
tatsachlich nahe kommen. Bei diesem Vorgehen wird sich auch 
dife Frage klarstellen, wie und in welcher Ausfiihrung diese hier 
nur prinzipiell genannten Verfahren sich am besten bewahren, 
Oder ob das eine oder andere durch eine bessere und kiirzere 
Methode ersetzt werden kann. Die Arbeit ist dringend zu 
erledigen, denn um weiter kommen zu konnen ist es wiinschensi! 


4 
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wert, so bald als moglich, zu einer konventionellen Methode 
zu gelangen. Das ware auch moglich, wenn wir bis Oktober# 
November unsere Versuche ausfiihren und die Resultate zusam# 
mengefasst dem Referenten dieser Frage, Herrn Dr. D. J. 
Hissink zur Verfiigung stellen. So konnte vielleicht das ganze 
Material noch vor dem Kongress an dessen Mitglieder verteilt 
und dort selbst kurz zusammengefasst gleich zur Diskussion 
vorgelegt werden. 

Mein modifizierter Vorschlag kann also in folgender Weise 
formuliert werden; 

1. Es ist zunachst durch weitere Versuche zu entscheiden, 
ob die Bestimmung von „S" ahnlich, wie bei Kelley’s Verfahren 
durch die direkte Bestimmung einer n NH 4 ChLosung durch volh 
standigem Austausch entzogenen Ammoniaks fiir fortlaufende 
Analysen geniigend richtig und schnell durchfiihrbar ist? 

2. Ahnlich ist das Verfahren von Bobko und Askinasi fur 
die Bestimmung von „T”, bei Beniitzung von n BaCU- darauf zu 
priifen, ob dabei die Ungesattigtheit des Bodens tatsachlich 
ausgeglichen und auch die Austausch*Kationen vollstandig 
ersetzt werden. 

3. Die Versuche sollen bis Ende Oktober aufgearbeitet an 
die Adresse des Herrn Direktor Dr. D. J. Hissink, (Herman 
Colleniusstraat 25, Groningen) eingesandt werden. 

Meine Herren! Ich habe getrachtet, die mir zugefallene Aufs 
gabe Ihnen moglichst kurz gefasst darzulegcn und ich hoffe 
damit den Diskussionen cincn Leitfaden gegebcn zu haben. 
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Stat. Joum. of Agric. Research III (1914). 

6) D. J. Hissink: „Beitrag z. Kenntniss d. Adsorptionsvorgange im Boden”, 
Intern. Mitt. f. Bod. (1922). Bd. XII. S. 102—104. 

7) D. J. Hissink: ..Base Exchange in SoUs”, Transactions of the FaeAday 
Society, Vol. XX, p. 556; femer: „Der Sattigungszustand des Bodens”, 
Zedtschr. f. Pflanzem. u. Diing. Teil A, FV. Jahrg., Heft 3. 



ANLAGE VI. 


ZUR BESTIMMUNG UND BEURTEILUNG DER 

bodenaziditAt. 

Vorschlage von 

Professor Dr. O. Lemmermann — Berlin. 


/. V orbereitung der Probe. 

Frage: Was ist bei der Vorbereitung der Probe zu be® 
achten? 

Es wird empfohlen: den Boden im lufttrockenen Zustande 
mdglichst bald nach der Probenahme zu unter? 
suchen. 

//. Die BesHmmungsmethoden. 

Frage: Durch welche Bestimmungsmethoden wird 

a) der Reaktionszustand, 

b) das Kalkbediirfnis eines Bodens am besten 
gekennzeichnet? 

Es kommen als quantitative Methoden in Frage 

A) fiir die Bestimmung des ReakUonszusiandes des Bodens: 

1) Bestimmung der pHsZahl, 

2) Bestimmung der Titrationsaziditat, 

3) Bestimmung des Pufferungsvermogens. 

B) fur die Bestimmung des Kalkbedurfnisses des Bodens: 
die Methoden nach Daikuhara, Hudig, Arrhenius, 
Christensen, Hissink, Gehring, T acketSuchiing u.a. 

ZuA), Bestimmung des Reaktionszustandes. 

Es wird vorgeschlagen: zu beschliessen, dass moglichst die 
unter 1 und 2 genannten Methoden zur Bestimmung des 
Reaktionszustandes des Bodens als sogenannte Standard# 
methoden von den Mitgliedern der Internationalen Boden# 
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kundlichen (Pedologischen) Gesellschaft bei alien Unter« 
suchungen uber Aziditat stets mit angewendet werden. 

Die Bestimmung der pH*Zahl ist sowohl in H 2 O# als auch in 
KCbAufschlammung, die Bestimmung der Titrationsaziditat 
im KCls und Na«Azetat*Auszug vorzunehmen. 

Die Art der Ausfiihrung der Bestimmungen siehe Seite 199. 

Zu B), Bestimmung des Kalkbediirfnisses des Bodens. 

a) Auf Grund der pH^Zahlen ist eine Bereehnung der Kalk# 
gabe nieht moglieh. 

b) Wenn man die zur Neutralisation der Austauschaziditat 
erforderliche Kalkmenge nach dem Verfahren von Daikuhara 
berechnet, so ist zu bedenken, dass der hierfiir angewandte 
Faktor 3,5 nur fiir reine Mineralboden Giltigkeit besitzt. Das 
wirkliche Kalkbediirfnis eines Bodens wird daher in den 
meisten Fallen nach dieser Methode nieht in zutref fender 
Weise zum Ausdruck gebracht. 

Die nach dem Verfahren von Daikuhara ermittelte Kalk? 
menge wird in vielen Fallen, ausser bei Mineralboden, zu gering 
ausfallen musscn, da der Kalk nieht nur zur Beseitigung der 
Aziditat des Bodens verbraucht, sondern durch eine Reihe von 
Bodenkonstituenten mehr oder weniger stark adsorbiert wird. 
Zu richtigen Werten wird man hinsichtlich des Kalkbedarfes 
eines Bodens wahrscheinlich durch Ermittlung der sogenann« 
ten Titrationskurven kommen. 

Es wird empfohlen: anstelle des noch vielfach benutzten 
Verfahrens von Daikuhara mehr die direkte Behandlung des 
Bodens mit Kalk bezw. Alkalien zur Bestimmung des Kalk« 
bediirfnisses in den Vordergrund zu stellen. 

III. Ausfiihrung und Priifung verschiedener BestimmungSf 
meihoden. 

Zu A): a) Es wird empfohlen: zur elektrometrischen Bestim# 
mung der pHsZahl ist eine Aufschlammung des Bodens mit H 2 O 
bezw. in mit nKCbLosung (gemass Punkt 2) zu benutzen. 
Verbal tnis von Boden : Fliissigkeit etwa 1:1. 


b) Es wird weiter empfohlen, zum Vergleich die Messung 
der pH^Zahl auch in dem Filtrat einer Ausschiittelung des 
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Bodens mit H*0 bezw. nKCbLosung im Verhaltnis 100 : 250 
vorzunehmen. 

c) Bei Anwendung des kolorimetrischen Verfahrens wird 
die Verwendung eines Filtrates nach b) empfohlen. Ferner ist 
der Salzfehler der Indikatoren zu beriicksichtigen. 

d) Fiir die Titrationsaziditat wird vorgeschlagen, die Titra« 
tion in dem Filtrat der Ausschiittelung des Bodens mit nKCl 
bezw. n Na*azetat vorzunehmen und die verbrauchten ccm 
n/10 NaOH fiir 125 ccm Filtrat anzugeben. 

Verhaltnis von Boden : Fliissigkeit = 100 : 250, Schiittel# 
dauer 1 Stunde. 

Es wird empfohlen: die Art der Bestimmungsmethode in 
alien Veroffentlichungen iiber Bodenaziditat genau anzugeben. 

IV. Aziditatsgrade bezw. Aziditafsbezeichnungen der Boden. 

Die Zusammenfassung der Reaktionszahlen in Gruppen ist 
nur auf Grund der Resultate ein und derselben Methode mog« 
lich und eine Vereinbarung hieriiber ware sehr erwiinscht. Als 
Grundlage hierfiir kommen in Frage, die pH«Zahlen der wass# 
rigen oder diejenigen der KCbAufschlammung. 

V. Die Beziehungen zwischen Aziditatsgrad der Boden und 
Pflanzenwachsfum. 

Der Hauptzweck aller Aziditatsuntersuchungen des Bodens 
besteht darin, ein Urteil dariiber zu gewinnen, bei welchem 
Aziditatsgrad (bezw. Kalkzustand) die verschiedenen Kultur* 
pflanzen (bezw. die Spielarten ein und derselben Kulturpflanze) 
am besten gedeihen, bezw. welche Fruchtfolgen fiir einen Boden 
von bestimmten Sauregrad in Frage kommen. 

Es ddrfte sick empfehlen: die vielen zum Teil abweichenden, 
zum Teil iibereinstimmenden Erfahrungen iiber diese Frage in 
den einzelnen Landern systematisch zu bearbeiten und durch 
weitere systematische Untersuchungen zu erganzen. 



ANLAGE VIL 


NEUE FORM DER CHINHYDRONKETTE ZUR 
H*IONENMESSUNG IM BODEN 

von 

Ladislaus Smolik, Brno, T schechoslowakeL 


H. R. Christensen *) strebte darnach, die pHsBestimroung im 
Boden zii vereinfachen. Zu diesen Zwecke schlug er vor die 
gcwohnlichen Reagenzglaser zu beniitzen. Die Fliissigkeiten der 
beiden Elektroden verband er mittels Kapillarrohrchen, ents 
haltend Agarsagar, wodurch die Diffusion der KCbLosung in 
die Bodensuspension verhindert wird. 

Ich babe eine neue Chinhydronkette hergestellt, bei welcher 
die Verbindungsagarrbhrchen, sowie das Gefass mit der Verbins 
dungsfliissigkeit (3,5 n KCl) beseitigt werden. Die neue Anord* 
nung der Kette ist aus der Abbildung ersichtlich siehe S. 56). 

Ein langes Glassrohr ist mittels einer Glasskappe mit einem 
sorgfaltigen Glassscliff verschlossen. Die Poren derselben wer« 
den mit der KCbLosung getrankt*). In die so verschlosscne 
Rohre giesst man die StandardsLbsung *) (est ist ndtig, die 
Elektrode mit dieser Losung einigemal auszuwaschen), gibt 
Chinhydron zu und verschliesst mit der Platin#Elektrode (Be« 
zugseiektrode). Die Ableitungselektrode wird mit der ersteren 
mit demselben Stoppsel, durch welchen bezugsweise noch ein 
Thermometer hindurchgeht, fixiert. Auf diese Art befindet sich 
die ganze Chinhydronkette nur in einem Glassgefass (z. B. 
Eprouvette). 

Der Stoppsel ist kegelformig, sodass er auf jedes Gefass 


») Intemat Mitt. f. Bkde 1924. 

*) Miahwitzer, Biochem. Zeitschr. 1925. 
•) nach Veibel. 
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anwendbar ist. Die Leitungsdrahte kann man sehr leicht frei# 
machen und die Elektroden lassen sich weitaus bequemer 
abspulen. Die neue Anordnung der Chinhydronkette bietet 
viele Vorteile. Bei Beniitzung von breiteren Eprouvetten ge« 
stattet die Kette leichtes Arbeiten in Serien. Wegen dieser Vor^ 
teile kann man die neue Chinhydronkette gut empfehlen. 

Die Standard«Losung des Bezugselektrode kann man taglich 
erneuern, beziehungsweise die betreffende Korrektion nehmen. 



ANLAGE VIII. 


ZUR METHODIK DER POTENTIOMETRISCHEN 
pH^BESTlMMUNG DES BODENS 

von 

Prof. Dr. F. Terlikowski, Poznan (Polen). 


Die sehr auseinandergehenden und ofters widersprechenden 
Resultate, bei der Bodenreaktionsbestimmung, die von ver* 
schiedenen Autoren erhalten worden sind, haben ihren Grund 
in der nicht geniigenden Festlegung der Einzelheiten in der 
Bestimmungsmethode. In der Annahme, dass wir uns auf 
wassrige Suspensionen beschranken miissen, solange man 
natiirliche Bodenlosungen nicht leicht herstellen konnen wird, 
diirften folgende Fragen als die wichtigsten in Behandlung 
kommen. 

A. In welchen Zustande soli die Bodenprobe untersucht 
werden, (frisch, getrocknet). 

B. In der untersuchten Bodensuspension muss dasjenige 
Verhaltnis Boden zu Wasser festgestellt werden, welches die 
genauesten Resultate liefert und den natiirlichen Verhaltnissen 
am Nahesten kommt. 

Um diese Fragen zu beantworten, untersuchten wir potentio* 
metrisch die Reaktion mehrerer Boden, deren frisch vom Felde 
genommene Proben nach zweitatigem Trocknen an der Luft, 
durch ein 2 mm*Sieb gesiebt wurden und in bestimmten Zeit* 
intervallen (1 Tag bis 8 Wochen) bei verschiedenen Verhalt« 
nissen Wasser zu Boden (10 g Erde auf 5 cc destilliertes Wasser 
bis 10 g Erde auf 70 cc Wasser) untersucht wurden. 

Die Resultate dieser Untersuchungen sind in folgenden 
Tabellen dargestellt: 
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J" I o 


Auf 10 g Erde zugesetzte 

cc Wasscr 




|e2 


5 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

Bodenart. 

11 


Reaktion ausgedriickt als pH. 



2 

2.92 

6.59 

6.69 

6.75 

6.76 

6.63 

6.79 

6.73 

6.68 



7 

0.65 

6.39 

6.54 

6.54 

6.44 

6.44 

6.44 

6.49 

6.57 

Humus 

Hori^ 

zont 


H 

0.77 

6.39 

6.49 

6.54 

6.54 

6.46 

6.53 

6.42 

6.52 


21 

0.70 

6.39 

6.35 

6.40 

6.40 

6.42 

6.48 

6.42 

6.40 


28 

0.62 

6.38 

6.40 

6.44 

6.40 

6.34 

6.24 

6.39 

6.53 


56 

0.96 

6.59 

6.58 

6.61 

6.61 

6.42 

6.40 

6.40 

6.40 


r 

n 

2 

0.96 

6.85 

6.98 

7.04 

7.04 

6.94 

7.04 

7.04 

7.04 


0* 

B 

7 

— 

6.74 

6.25 

6.54 

6.51 

6.79 

6.84 

6.72 

6.72 

Ellu- 

H 

0.90 

6.86 

6.93 

6.87 

6.89 

6.80 

6.85 

6.79 

6.82 

vialer 

CQ 

21 

0.93 

6.82 

6.88 

6.89 

6.87 

6.85 

6.84 

6.81 

6.81 

Hori- 


28 

0.62 

6.85 

6.87 

6.85 

6.83 

6.65 

6.81 

6.73 

6.83 

zont 

W 

56 

1.03 

6.89 

7.07 

7.04 

7.04 

6.85 

6.85 

6.85 

6.85 


o 

CL 

2 

2.23 

6.59 

6.89 

7.05 

7.15 

7.07 

7.07 

7.08 

7.06 



7 

— 

6.29 

6.49 

6.72 

6.78 

6.72 

6.76 

6.78 

6.74 

Ellu- 


H 

2.35 

6.61 

6.79 

6.89 

6.84 

6.94 

6.99 

6.83 

6.87 

vialer 


21 

1.97 

6.66 

6.61 

6.89 

6.87 

6.79 

6.70 

6.82 

6.84 

Hori- 


28 

1.89 

6.58 

6.65 

6.63 

6.87 

6.63 

6.85 

6.93 

6.93 

zont 


56 

1 

2.53 

6.61 

6.84 

6.93 

6.85 

6.81 

6.89 

6.75 

6.83 



2 

14.3 

6.30 

6.45 

6.37 

6.39 

6.51 

6.49 

6.51 

6.59 



7 

8.94 

6.19 

6.27 

6.34 

6.34 

6.29 

6.42 

6.38 

6.38 



14 

8.15 

6.21 

6.34 

6.30 

6.44 

6.27 

6.46 

6.39 

6.56 

Wiesen- 


21 

4.22 

— 

6.83 

6.79 

7.00 

6.97 

6.97 

7.37 

7.28 

boden 


28 

5.20 

— 

6.72 1 

6.72 

6.79 

6.83 

6.93 

7.00 

7.31 



56 

4.69 

— 

7.26 : 

1 

7.52 

7.52 

[ 

7.39 

7.55 

' 7.50 

7.73 



2 

3.37 

7.84 

7.94 ; 

7.88 

7.79 

7.70 

7.70 

7.60 

7.64 



7 

1.01 

! 7.79 

7.98 1 

7.86 

7.67 

7.56 

7.47 

7.51 

7.44 

Humus 

Hori- 


14 

0.64 

i 7.64 

1 

7.46 

7.39 

7.38 

7.54 

7.54 ^ 

7.54 

7.44 


21 

0.66 

7.73 

7.87 1 

7.80 

7.70 

7.65 

7.47 

7.45 

7.40 

zont 


28 

0.47 

7.76 

7.88 : 

7.75 

7.83 

7.65 

7.65 

7.76 

7.73 

CO 

56 

0.72 

7.67 

7.88 

7.94 

7.76 

7.73 

7.76 

7.67 

7.65 


0) 

D 

2 

0.53 

7.79 

7.72 

7.59 

7.44 

7.38 

7.22 


7.44 

Ellu- 

Ou 

N** 

7 

0.90 

— 

7.64 

7.40 

7.49 

7.29 

7.14 

7.00 

7.04 

vialer 

CQ 

O 

28 

0.13 

7.79 

7.76 

7.75 

7.75 

— 

7.48 

7.38 

7.41 

Horl- 

« 

56 

• 0.28 

7.73 

7.73 

7.76 

7.64 

7.39 

7.24 

7.24 

7.24 

zont 

C0 

A 

2 

7 

1.58 

2.23 

— 

— 

— 

8.22 

8.29 

8.40 

8.19 

8.34 

8.17 

8.18 

8.04 

Ellu- 

vialer 

Hori- 

O 

CL 

O 

Q 

14 

0.54 

1 

j 

— 

8.22 

8.16 

8.08 

8.08 

8.04 


28 

0.48 

— 1 

— : 

8.40 

8.33 

8.39 

8.21 

8.24 

8.04 

zont 


56 

0.43 

— i 

i 

— 

— 

— 

8.40 

8.37 

8.31 
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J3 8 

1*1 


Auf 10 g Erde zugesetzte 

cc Wasscr 


gjiS .9 

xt 

5“' 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 


Reaktion ausgedriickt als pH. 

2 

2.80 

5.74 

5.58 





5.16 

5.16 

7 

0.49 

5.54 

5.54 

— 

— 

— 

— 

5.23 

5.23 

21 

0.41 

5.65 

5.66 



— 

— 

5.21 


56 

0.55 

5.90 

5.80 


— 



5.30 

5.31 

2 

1.35 

5.32 

5.42 

— 

— 

— 

— 

5.17 

5.28 

7 

0.56 

— 

5.41 

— 

— 

— 

— 

5.01 

4.94 

21 

0.39 

5.64 

5.67 

— 

— 



5.28 

— 

56 

0.65 

5.47 

5.33 


— 

— 



5.10 

5.05 

2 

0.50 

5.15 

5.06 

— 

— 

1 


5.10 

4.98 ' 

7 

0.26 

5.61 

1 5.32 

— 

— 

1 

— 

5.10 

5.20 i 

21 

0.38 

5.68 

i 5.50 

j 

— 

' 

— 

5.07 

5.09 

56 

0.37 

5.16 

i 5.38 1 


— 

; — 

— 

5.00 i 

i 5.09 


Bodenart. 


Humose 

Acker- 

krumme 


Humus 

Hori- 

zont 


Q) 

a 


Unter- 

grund 


Auf 10 g Erdc zugesetzte cc Wasscr 
10 I 20 ; 30 I 4o”] I 60 I 70 
Reaktion ausgedritckt als pH. 


3 

Wlesen- j 6 
boden. 1 i 2 

j 18 

Aus den oben angefiihrten Daten kann man folgende 
Schliisse ziehen: 

1. Man findet keine Gesetzmassigkeit in der Bodenreak* 
tionsanderung vor, die vom Vortrocknen an der Luft oder vom 
Verhaltnisse Boden zu Wasser abhangig sein diirfte. 

2. Lehmige Bodensuspensionen weisen in fast alien Ver* 
diinnungen die gleiche urspriingliche Reaktion auf. Bei Ian# 
gerem Aufbewahren andert die Reaktion sich unregelmassig. 

3. Humoser Wiesenboden, der anfangs eine schwachsaure 
Reaktion zeigte (6.3), wies nach ]6#tagigem Trocknen, wahrend 


6.46 

6.32 

6.10 

5.96 


6.53 

6.38 

6.19 

5.98 


6.61 I 6.65 
6.42 I 6.50 
6.25 i 6.30 

6.12 i 6.16 


I I i 

6.67 6.67 ■ 6.68 , 

6.50 I 6.50 i 6.51 
6.36 I 6 36 j 6.36 i 

6.12 ; 6.20 I 6.20 ' 


Bodenart. 


Unter- 

sucht 

nach 

Stunden 
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(lessen ein Verlust von ungefahr 50 % des urspriinglichem Was# 
sergehaltes stattfand, eine fast neutrale Reaktion auf, und bei 
weiterem Aufbewahren, (ohne Wasserverlust) wurde er al# 
kalisch. 

4. Derselbe Boden nach dem Vortrocknen an der Luft und 
weiterem Trocknen bei 105° C zeigte gerade umgekehrte Reak# 
tionsandeningen im Verhaltnis zu den vorangefiihrten, indem 
er bei langerem Trocknen immer sauerer wurde. 

5. Sandige, alkalische und saure, Boden wurden bei der Ver» 
diinnungssteigerung mehr sauer. 

6. Bei humosen Wiesenboden steigt der pHsWert mit der 
Verdiinnung ins Alkalische und zwar unabhangig von der Art 
des Trocknens. 

7. Die grossten Reaktionsanderungen finden beim Ver# 
haltnis Boden zu Wasser wie 2 : 1 bis 1 : 1 statt. 

8. Die am meisten konstanten Werte der pH der unter* 
suchten Boden bei verschiedenem Zeitaufbewahren, erhalt man 
bei dichten Bodensuspensionen, Boden zu Wasser wie 2:1. Die 
Reaktion solcher Suspensionen andert sich fast gar nicht. Es 
wird hieraus klar, dass man am wenigsten veranderliche Resub 
tate dann erhalt, wenn das Verhaltnis Boden zu Wasser sich 
den natiirlichen Boden verhaltnissen nahert. 

Auf Grund dieser Ergebnisse, welche sich iibrigens auf ein 
enges Material beschranken, diirfte man folgende Schlusse 
Ziehen: 

ad A. 

Die untersuchten Bodenproben diirfen nicht getrocknet, 
bezw. aufbewahrt werden, sondern miissen in frischem Zustan# 
de behandelt werden. 

ad B. 

In der Beriicksichtigung, dass: 

1. die am meisten konstanten Werte bei moglichst dichten 
Bodensuspensionen erzielt wurden, wobei auf solche Suspen# 

% 
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sionen das Aufbewahren bis zur Untersuchung wenig ein# 
wirkte, 

2. solche dichten Bodensuspensionen die starkste Puffer:^ 
wirkung besitzen, am wenigsten durch CO 2 beeinflusst werden, 

3. die Bodenreaktion solcher dichten Suspensionen am 
meisten den natiirlichen Verhaltnissen angenahert ist, 

scheint es zweckmassig zu sein, bei den Bodenreaktionsbestim# 
mungen mit so dichten Bodensuspensionen zu arbeiten, als 
es zur Ausfiihrung der potentiometrischen Bestimmungen noch 
eben mdglich ist, jedoch bei einer geniigenden Durchtrankung 
der Bodenprobe; (Verhaltnis 1 : 1 oder 1 : 0.5 wird oft ent* 
sprechen). 



EXKURSION AM OSTERMONTAG, DEN 5. APRIL 1926, 

mit Beilagen von 

Dr. K. Zijlstra, Dr. D. J. Hissink, Dr. Jac. van der Spek, 
It. J. Heidema und Dr. J. Boike. 


Plan der Exkursion. 

8.00 Uhr vorm. Abfart per Auto am „Groote Markt”. Die 
. piinktlich. Fahrt fiihrt von Groningen aus an dem 

Winschoterdiep (diep = Kanal) entlang, 
zuerst durch ein altes Tongebiet, nachher 
iiber Niederungsmoor, von Hoogezand iiber 
Sappemeer bis Noordbroek durch altere 
Moorkolonien; von Noordbroek bis Scheem* 
da: alterer Dollard?Ton; von Scheemda bis 
Oostwold iiber Diluvialgebiet nahe an der 
Grenze des alteren Dollard*Tons. Von Oost? 
wold durch die neueren Dollardpolder (Oost« 
wolder Polder 1796 ’), Finsterwolder Polder 
1819, Reiderwolder Polder 1862, Carel Coen# 
raad Polder 1924). 

10.00 Uhr Ankunft an der Schleuse Carel Coenraad 

Polder. (Marschbildung siehe Beilage I, 
Kwelderflora: Halophyten; Profile Kwelder 
und Polder, siehe Beilagen II u. III). 

11.40 Uhr Abfahrt nach Winschoten iiber Stadspolder, 

Kroonpolder, Nieuw#Beerta, durch ein rei# 
ches Ackerbaugebiet (Dollard#Ton). 

12.15 Uhr nachm. Ankunft Winschoten: Hotel Wisseman. 


0 Jahr der Eindeichung. 




EXKURSION AM OSTERMONTAG. 
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12.30 Uhr 
2.00 Uhr 


3.30 Uhr 


4.10 Uhr 
4.30 Uhr 


5.30 Uhr 


6.30 Uhr 

7.00 Uhr 

8.00 Uhr 


Mittagessen, gegeben von der Groninger 
Landwirtschaftsgesellschaft. 

Abfahrt von Winschoten: Heiligerlee, Meeden 
(rechts alterer Dollar d*Ton, links kultiviertes 
Hochmoor), Veendam, Wilder vank, (altere 
Moorkolonie, Zweikanalsystem, Zentrum 
fiir Handel und Landwirtschaft der alteren 
Moorkolonien), Stadskanaal (Moorkolonie), 
Musselkanaal (Moorkolonie), Valthermond 
(neuere Moorkolonie, Zweikanalsystem). 
Ankunft am Ackerbaubetrieb auf Leegmoor 
(dalgrond) des Herrn J. Hadders Azn., Vah 
thermond. (Profil Leegmoor, siehe Bei* 
lage IV). 

Abfahrt. 

Ankunft in Valthermond (Hochmoorprofil, 
Abtorfung, Trocknen des Torfes, Kanah 
anlage; siehe Beilage V). 

Abfahrt nach Gieten iiber den Hondsrug; 
diluviales Gebiet (siehe Beilage VI); Exlo, 
Borger, Drouwen, Gasselte, Gieten. 

Ankunft in Gieten: Tee. 

Abfahrt von Gieten iiber Annen, Zuidlaren, 
Noordlaren, Haren, Groningen. 

Ankunft in Groningen. 


Am Ausflug in das Poldergebiet und in die Moorkolonien 
nahmen unter Fuhrung der Herren Ir. J. Heidema, Dr. K. ZijU 
Sira, Dr. J. Botke und Dr. Jac. v. d. Spek teil: die Mitglieder 
der Bodenkundlichen Gesellschaft und vom Vorstand der 
Groninger Landwirtschaftlichen Gesellschaft folgende Herren 
mit ihren Damen: 

N. G. Addens, Dr. J. Oortwijn Boijes, P. Bulihuis, H. Busz, 
H. O. Clevering, E. H. Ebels, H. D. Louwes, Dr. R. J. Mansholi, 
Dr. G. Minderhoud, J. J. Schuiringa und J. B. Wesferdijk. 

Der Ausflug war mit peinlicher Sorgfalt bis ins Kleinste 
organisiert und fuhrte den Gasten den hohen Stand der Hob 
landischen Landwirtschaft vor Augen. 

Beim Mittagessen in Winschoten hiess der Vorsitzende der 
Landwirtschaftlichen Gesellschaft, Herr E. H. Ebels, die An* 
wesenden herzlich willkommen. Er fuhrte aus, dass die Land« 
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wirtschaftliche Gesellschaft es sich zur grassen Ehre rechne, 
eine so illustre Gesellschaft zu empfangen, dass die Groninger 
Landwirte von dem Wert der bodenkundlichen Wissenschaft, 
die ihre intensive Landwirtschaft erst ermogliche, iiberzeugt 
seien und dass die bodenkundigen Herren andererseits sich heute 
von der praktischen Anwendung ihrer Wissenschaft ein Bild 
hatten machen konnen. Der Vorsitzende schloss seine An* 
sprache, indem er der Hoffnung Ausdruck gab, dass Boden* 
kunde und Landwirtschaft auch ferner gemeinsam an der 
Losung praktischer Fragen arbeiten mogen. 

Der Vorsitzende der II. Kommission, Professor von ’Sigmond, 
dankte im Namen der Bodenkundlichen Gesellschaft mit fol* 
genden Worten: 

Meine Damen und Herren! 

Mir ist die angenehme Pflicht zuge fallen, dass ich im Namen 
* der II. Internationalen Kommission fiir Bodenkunde meinen 
innigsten Dank der Groninger Landwirtschaftlichen Gesell* 
schaft und Herrn Ebels, Prasident dieser Gesellschaft, fiir den 
warmen Empfang ausspreche. Ich mochte weiter nicht ver* 
f e hten auch diej e nig en Herren zu danken, welche insbesondere 
die Exkursion organisiert haben, das sind die Herren: Direktor 
J. Heidema, Dr. K. Zijhira, Dr. Boike, Dr. Minderhoud, Dr. 
van der Spek, J. Madders Azn. und 7. Roelofs. Unsere wissen* 
schaftliche Arbeit ist mit der praktischen Landwirtschaft eng 
verkniipft und eben jene wissenschaftlichen Verhandlungen, 
welche unseren hiesigen Tagungen beschaftigen, haben nicht nur 
einen grossen wissenschaftlich*bodenkundlichen Wert, sondern 
betreffen am nachsten solche Bodenameliorationsfragen, welche 
speziell auch fiir die Landwirtschaft von Holland grosse Trag* 
weite haben. 

Die hoch entwickelte Landwirtschaft der PoldersGebiete ist 
der beste Beweis, dass die Wissenschaft fiir die praktische 
Landwirtschaft viel bieten, und niitzen kann. Ihre Gelehrten, 
die Wissenschaft und Praxis der Bodenkunde so weit brachten, 
wirkten nicht nur fiir hollandische Bodenkultur und Landwirt* 
schaft bahnbrechend, sondern sie fiihren auch in unseren inter# 
nationalen, bodenkundlichen Arbeiten vielfach an der Spitze. 

Die Landwirtschaft in Holland war in der Vergangenheit das 
lebende Beispiel, wie der Mensch durch die Ubermacht seines 
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Geistes und seines Fleisses, auch die Naturkraft des Meeres 
bewaltigen kann. Und Hollands Landwirtschaft zeitigte den 
Beweis, dass der Mensch durch Gottes Gaben die Natur tat# 
sachlich beherrschen kann. £s ist ja wohl bekannt, dass in dem 
ewigen Kampf mit dem Meere oft unvoraussichtliche Kata# 
strofen vorkamen, der hollandische Landwirt aber war durch 
diesen Faden der Providenz des Allmachtigen nur noch mehr 
angefesselt. 

Gebe Gott, dass der hollandischen Landwirtschaft, durch die 
geistige Arbeit der Groninger Gelehrten und durch die fleissige 
Tatigkeit der Landwirte die iippigsten Friichte zu Gute kom# 
men, zum Wohl und Emporbliihen des hollandischen Volkes, 
und Ruhm der hollandischen Wissenschaft. Meine Herren! Ich 
schlage vor einen Trunk auf das Wohl der Groninger Maat# 
schappij van Landbouw: .,de Groninger Maatschappij, zij leve 
hoog!” 

Den Damentoast hielt Mr. Page (Harpenden); in launiger 
Weise verglich er die Damen mit den Blumen, die in Holland 
so sorgfaltig gehegt werden. 



BEILAGE I. 


DIE MARSCHBILDUNG AN DEN 
NIEDERLANDISCHEN KUSTEN. 

An jenen Stellen der Kiiste, die geschiitzt gegen starken 
Wellenschlag liegen, findet Schlickablagerung statt. Diese Abs 
lagerung kommt zustande durcb die Wirkung der Ebbe# und 
Flutbewegung. Durcb den Flutstrom wird Scblick zugefubrt, der, 
bevor die Ebbe einsetzt, also in rubigem Wasser, sicb ablagert. 

Die Scbbckablagerung wird in bobem Masse gefordert durcb 
das Vorkommen von einigen Pflanzenassoziationen, Im Watten« 
gebiet findet man auf den Scblickbanken ausgedebnte unterge# 
taucbte Wiesen von Seegras (Zostera marina, engi : Sea 
wrack), wo sebr gro$se Massen von Scblick festgebalten werden. 
An der Kiiste aber wird die Ablagerung des Scblick begunstigt 
durcb eine Vegetation von Queller (Salicornia herbacea, engh: 
Glasswort), einer einjabrigen Pflanze, welcbe in einer Zone 
wacbst, die taglicb durcb die Flut iiberscbwemmt wird, aber 
bei Ebbe mebrere Stunden lang trocken liegt. Der Queller 
bildet die ausserste Zone der eigentlicben Landvegetation. 
Durcb die Scblickabsetzung in dieser Zone wird der Boden 
fortwabrend erbobt; scbliesslicb wird er nicbt mebr taglicb 
uberscbwemmt. Es tritt dann eine neue Assoziation auf; und 
zwar eine Vegetation, in der der Andel (Glyceria maritima 
eng/. : maritime Grass) die Hauptrolle spielt. Diese Veges 
tation bildet mit mebreren, ortlicb verscbiedenen Pflanzen? 
sorten den dicbten Grasteppicb der „Aussengroden” (engl. : salt 
marshes). 

Im Dollar dgebiete lassen sicb mebrere Facies von der Glys 
cerias^Assoziation unterscbeiden, z.B. ein Gemenge von 

1. Glyceria maritima mit Salicornia herbacea. 

2. Glyceria maritima mit Suaeda maritima {Meerstrands* 
gansefiisscber engl.: Seasblite) und Salicornia. 

3. Glyceria mar. mit Triglochin maritimum (Dreizack, engl.: 
Seasarrowsgrass) und Aster T ripolium (Strandaster, engl. : Sea* 
aster). In dieser Pflanzengemeinscbaft kommt am Groden* 
rande bisweilen Aster Tripolium in grossen Mengen vor. 
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Der Boden wird nun immer noch fortwahrend Jahr fur Jahr 
bei hoheren Fluten mit Schlick bedeckt, er wird dadurch immer 
noch erhoht. Die Vegetation geht dann in die der hoheren 
Strandwiesen iiber. Es treten wieder neue Pflanzensorten hinzu, 
und zwar die Graser Fesiuca rubra (Rotschwingel, engl.: Red 
fescue) und Agrosfis alba (weisses Straussgras, engl.: White 
bent) und viele andere Spezies, z.B. Juncus Gerardi (Driickdahl, 
Gerards Sea rush), Spergularia sp. (Salzschuppenmiere, Sea 
spurrey), Glaux marUima (Meerstrandsmilchkraut, Sea*milk« 
wort) Plantago mariUma (Meerstrandswegerich, Sea*plantain) 
und andere. Alle diese Pflanzen durchziehen mit ihren Wurzeln 
eine etwa 20 cm dicke humusreiche Schicht und tragen dadurch 
kraftig zum Festhalten des neuerworbenen Landes bei. 

In untenstehender Tabelle ist die gewichtsprozentische Zu? 
sammensetzung der Grodenflora an drei verschiedenen Stellen 
im Dollardgebiete angegeben: die Parzelle 1 lag unweit vom 
Grodenrande, die Parzellen 2 und 3 hat ten eine etwas hohere 
Lage in der Mitte des Grodens. Zum Vergleich sind in der 
letzten Spalte die Analysenwerte von der Flora eines noch 
hoher gelegenen Grodens an der Groninger Nordseekiiste 
angegeben. 

TABELLE. 


Pflanzensorten : 

Grodenflor 

im Dollarclgebiete. 

1. 2. 3. 

a 

an der 

Nordseekiiste. 

Glyceria maritima .... 

73.3% 

70.9% 

80.4 o/o 

2A% 

Festuca rubra 

— 

4,6 

0.6 

73.9 

Agrostis alba 

0.1 

3.6 

0.9 

10.9 

Armeria vulgaris 

— 

-- 

— 

1.2 

Triticum repens 

— 

0,5 

5.3 

— 

Suaeda maritima 

— 

0.2 

-- 


Glaux maritima 

0,06 

0.2 


K6 

Triglochin maritimum . . . 

21.8 

12.3 

5.9 

— 

Artemisia maritima .... 

-- 

— 

— 

2,0 

Aster Tripolium 

1.5 

1,2 

1,8 

— 

Plantago maritima . . . 

1.0 

6,5 

19 


Spergularia salina .... 

0.2 




Scirpus maritimus .... 

2.0 

— 

— 

— 

Juncus Gerardi 

— 

— 

— 

7,9 
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Kochsalzgehalt (Grammen NaCl). 


a) des Kwelderbodens . . . Tiefe 

0-12.5 

12.5-25 cm 

auf 100 g Trockensubstanz . . 

0,42 

0.95 

pro Liter Bodenwasser .... 

4.00 

11.24 

b) des Wassers in den Kweldergiaben 

in der NShe 

am Rande des 


des Oeiches 

Kwelders 

bei Ebbe 

7,5 

8.5 

bei sefat hoher Flut 

6.9 

7.2 


BEILAGE II. 


DIE PHYSIKALISCHEN UND CHEMISCHEN 
VERANDERUNGEN VON KWELDERBODEN 
(AUSSENDEICHBODEN ODER GRODEN) NACH 
DER EINDEICHUNG. 


Es ist eine fiir die Praxis ausserst wichtige Frage, in welcher 
Weise die neueingedeichten Polder zu behandeln sind. Zu 
diesem Zwecke muss man die physikalischen und chemischen 
Veranderungen, welchen die Kwelderboden (Aussendeich« 
boden oder Groden) nach der Eindeichung unterliegen, kennen 
lernen. Vor der Beantwortung dieser Frage erscheint es not» 
wendig, festzustellen, dutch welche physikalischen und chemi*> 
schen Eigenschaften der nicht eingedeichte Marschboden 
(Kwelderboden) charakterisiert ist. 

Physikalisch ist der mit Pflanzen bestandene Aussendeich^ 
marschboden (Kwelderboden oder Groden) dutch ein hohes 
Porenvolumen gekennzeichnct, das mit dem Tongchalt zunimmt 
und in dem Dollardkwelder (B 795, jetzt Card Coenraadpolder) 
ungefahr 70 Vol. Prozente betragt, wahrend es in den dteren 
DollardsPoldern zwischen 55 — 50 liegt. Die porose Struktur des 
Kwelder?Bodens wird dadurch verursacht, dass die Tonsuspen# 
sionen durch die im Seewasser vorhandenen Salze ausgeflockt 
werden, wodurch der Boden eine schwammartige Struktur 
erhalt. Auch der anstehende Pflanzenbestand spielt hierbei eine 
Rolle. 

In chemischer Beziehung wird der Kwelderboden in erster 
Linie dadurch gekennzeichnct, dass infolge der Uberflutungen 
mit Meereswasser Reduktions? und Oxydationsprozesse aufs 
treten, wodurch das Eisen des Bodens in Bewegung kommt. 
Die im Seewasser vorhandenen Sulfate werden wahrend der 
Uberflutung anaerob durch die Spirille: Microspera desuh 
fmicans Beyerink reduziert. Der hierbei entstehende Schwefeh 
wasserstoff fiihrt die im Boden vorhandenen Eisenoxyde in 
schwarzes Schwefeleisen uber (bisweilen tintensschwarze 
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Flecken). Beim Zutritt des Luftsauerstoffes (nach der Uber® 
flutung) findet eine Oxydation des Schwefeleisens statt, wobei 
sich Ferrosulfat bildet, welches sich wiederum mit dem reichlich 
vorhandenen kohlensauren Kalk zu Eisenoxyd und Gips um® 
setzt. Deshalb findet man oft in den Wurzelgangen, wo die Luft 
schneller eindringen kann, Ablagerungen von Eisenoxyd. 

Der Kwelderboden ist reich an CaCOa, doch im Vergleich 
zu jungem Polderboden arm an auswechselbarem Kalk im Ton 
(Tonkalk). Demgegeniiber steht ein hoherer Gehalt an aus® 
wechselbarem Natron (und Mg und K); der Kwelderboden ist 
ein Natronboden. 

Nach der Eindeichung des Kw elders findet in erster Linie ein 
Auswaschen der Salze des Seewassers durch das Regenwasser 
statt. Bei guter Abwasserung scheint das Salz drei Jahre nach 
der Eindeichung praktisch aus dem Boden verschwunden zu sein. 

Sob aid der Boden nicht mehr unter Wasser kommt, kann ihn 
die Luft durchdringen und die Eisenoxydulverbindungen in 
Eisenoxyd umsetzen. Ausserdem finden Zersetzungen der 
organischen Stoffe statt. Diese Zersetzung wird durch das 
Stiirzen oder Zerreissen der Grasflachen gefordert; hier durch 
wird aber ein ungunstiger Einfluss auf die Bodenstruktur aus® 
geiibt, denn dem Regen wird hierdurch Gelegenheit gegeben, 
die Bodenkriimel zu zerstoren. Die Zersetzung der organischen 
Substanz ist an sich giinstig fiir die Bodenstruktur, weil sich 
dabei Kohlensaure bildet. Die Kohlensaure spielt noch eine 
zweite Rolle, weil sie den kohlensauren Kalk als Kalziumbikar® 
bonat auflost, welches wieder ausflockend auf den Ton ein® 
wirkt. Das Kalziumbikarbonat ubemimmt also hiermit die 
koagulierende Rolle der Salze des Seewassers und wirkt der 
Peptisation des Natrontones entgegen. Ausserdem bildet das 
Kalziumbikarbonat aus dem Natronton Kalkton und Natrium® 
bikarbonat: 

Kalziumbikarbonat + Natronton Natriumbikarbonat + 

+ Kalkton. 

Diese Reaktion ist aber umkehrbar. Will man den Boden 
gunstig beeinflussen, so muss man die Bildung von Kalkton 
nach Moglichkeit befordern. Man muss dafiir Sorge tragen, dass 
moglichst viel Kalziumbikarbonat oder letzten Endes viel 
Kohlensaure gebildet wird, und dass das Natriumbikarbonat 
entfernt wird. Beide Ziele erreicht man durch eine gute Ab® 
wasserung. Wie lange die Umsetzung von Natronton in Kalkton 
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dauert, ist noch nicht bekannt; jedenfalls aber kann man diesen 
Vorgang geradezu als den Ubergang von Kwelderboden zu 
Polderboden bezeichnen. 

Auch der physikalische Zustand des Bodens verandert sich 
nach der Eindeichung. Mit Sicherheit kann gesagt warden, dass 
das Porenvolumen nach der Eindeichung abnimmt, und zwar 
umso mehr, je grbsser es anfanglich war. 

Beim Pfliigen ist darauf zu achten, dass der junge Polder# 
boden in trockcnem Zustande und nur flach gepfliigt wird. 
Durch das nasse Pfliigen wird die Struktur verdorben. Pfliigt 
man die organischc Masse zu tief unter, dann zersetzt sie sich 
zu langsam. Zum ersten Male pfliigt man den jungen Polder# 
boden moglichst im Juli und sat dann im August als erste 
Frucht Raps. Fiir einige Eindeichungen in Holland ist dies sogar 
zur Vorschrift gemacht. 

Bei sachgemasser Behandlung kann der junge Polderboden 
noch jahrzehntc lang nach der Eindeichung seine gute Struktur 
behalten; solange aber der Natronton noch nicht in Kalkton 
verwandelt ist, droht immer die Gefahr des Dichtschlammens 
des Bodens. Diese Gefahr ist besonders ernstlich wegen des 
grossen Gehaltes des Bodens an Natronton. Die kranken Na# 
trontonbiiden bilden eine schiammige Masse, die das Wasser 
schwer durchliisst, infolgedessen langsamer trocknet und lange 
nass bleibt, und in die auch Luft und Warme weniger ein# 
dringen. Derartige Boden entstehen bei der Uberflutung von 
alten Polderboden mit Meereswasser. 



BEILAGE III. 


DER VERLAUF DER VERWITTERUNGSPROZESSE 
IN DEN NIEDERLANDISCHEN 
MEERESTONABLAGERUNGEN. 


Im nordostlichen Teil der Provinz Groningen liegt eine Reihe 
von nacheinander eingedeichten Poldem, welche sich nach der 
Entstehung des Dollards im Jahre 1277 aus dem Meeresschlick 
gebildet haben. Diese Bildung dauert noch an, und der letzte 
Polder, der Carel Coenraad^Polder, 635 ha gross, ist im Jahre 
1924/1925 eingedeicht worden. 

Der Boden von diesen Dollardpoldem besteht aus schwerem 
Ton. Im Mittel kommen auf 100 Teile minerale Bestandteile 
78 Teile Ton (Fraktion I + II) und 22 Teile Sand (Fraktion 
III + IV) (Fraktionen nach Atterberg). 

Der noch nicht eingedeichte, mit Gras bestandene Marsch# 
boden (Kwelder, Aussendeichboden, Groden) ist reich an 
CaCOs und Humus. Nach der Eindeichung findet eine schnelle 
Abnahme des Humusgehaltes und eine langsame Abnahme des 
CaCOs*Gehaltes statt. Nach van Bemmelen verliert der Boden 
der Dollardpoldem in ungefahr rund 25 Jahren 1 % CaCOs in 
der Oberkrume. 

Durch die Einwirkung der Natronsalze des Seewassers wird 
der Kalk der Tonsubstanz (Tonkalk) der Kwelderboden z. T. 
durch Natron? und auch durch Mg und K ersetzt. Die Kwel? 
derboden sind also als Natronboden aufzufassen. Nach der 
Eindeichung findet der umgekehrte Prozess statt; das Natron 
wird aus dem Natron tonboden von Ca (aus CaCOs, das als 
Bikarbonat in Losung geht) verdrangt. Aus dem Natronton? 
boden wird also der gewohnliche Kalktonboden gebildet. Dieser 
Verdrangungsprozess geht soweit, bis die Tonsubstanz den 
unter den in Holland herrschenden klimatologischen Bedingun? 
gen hochsten KsWert (Prozente CaQ auf Tonsubstanz, Fraktion 
1 + II) von ungefahr 1,1 (also 1,1 g CaO auf 100 g I 4- II) 
erreicht hat. 
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Solange der Polderboden noch Kalkkarbonat enthalt, verliert 
er nur wenig Kalk aus der Tonsubstanz; das Kalkkarbonat be« 
schirmt den Tonkalk. Vielleicht wird, wenn die Auswaschung 
des Kaikkarbonats beinahe zu Ende ist, auch schon ein Teil 
des Tonkalkes ausgewaschen. Nach beendigter Auswaschung 
des Kalkkarbonates wird weiterhin der Tonkalk ausgewaschen; 
daher findet man, dass in den sehr alten Dollard^Poldern der 
Gehalt an Kalk in der Tonsubstanz (K»Ton) wieder niedrig ist. 

Der hier beschriebene Verwitterungsvorgang (Kwelderbo* 
den — junge Polderboden — alte Polderboden) geht aus den 
Zahlen der folgenden Tabelle deutlich hervor: 


Namen der Poldern 
und Jahr ihrer 
Eindeichung. 


in Prozenten auf Trockensubstanz 

3 S 
"+ 

No. 

B 

g 

(3 

CO 

a 

B 

u 

X 

a ^ 

Sand 

III + IV 

Kalk in der 
Ton- u. 
Humus-Subst. 

Kalk in der 
Ton-Subst. 

Tonkalk in ® 
Ton-Subst. (] 
= K (Toi 

Kweldetpolder (jetzt | 




[ 



1 

1 

1 

Caiel Coeniaad' | 
Polder) . . . . j 

795 

8.8 

6.0 

67.1 

18.1 

0.345 

i 

hOchstcDs 

0.3451) 

0.51 

Relderwolder-Polder 





i 

1 



(1862) . , . . : 

796 

1 

9.2 

, 2.9 

68.2 

; 19.7 

i 0.679 

0.534 

0.78 

Finsterwolder-Polder 

1 




1 

! 

i 

1 


1 

1 

(1819) .... 

H59 

1 

! 9.3 

1 

0.9 

73.9 

j 15.9 1 0.813 

0.768 

1.04 

Oud Nieuwlander- 
Polder (1665) . . 

790 

0.2 

i 

1 1 

3,0 

76.4 

i 

1 

t 

: 20.4 

0.723 

1 

j 0,573 

1 

! 0.75 

1 

Zwischen Applnge- 
dam>Delfzijl (sehr 
alt) 

H58 

0 

1 

0 

82.0 

1 

1 

1 

! 18.0 

1 

0.274 

1 

1 

0,274 

1 

0.33 

1 


Alle Boden reagieren schwach alkalisch (pH von 7 — 7,5). 

Es sei hier noch hinzugefugt, dass der letzte Boden B 1458 
verhaltnismassig reich an Mg und K und auch an Na in der 
Tonsubstanz (austauschfahig) ist. 


0 Angenommen ist, dass in Probe B 795 aller austauschfahiger Kalk in 
der Tonsubstanz gebunden vorkommt. 



BEILAGE IV. 


DAS HOCHMOORPROFIL: VALTHERVEEN. 

Die Schichtenfolge ist: 

1. der jiingere Sphagnumtorf; die Sphagnaceen sind noch 
gut erhalten. 

2. die Webersche Schichf; (Eriophorumtorf (faserig) und 
Callunatorf). 

3. der alfere Sphagnumtorf; (starker zersetzt, dunkel, gibt 
einen vorziiglichen Brenntorf. 

4. Rohrtorf; (Phragmites) — bisweilen in 3 — mit erkenns^ 
baren Stengelstiicken und Blattern. 

5. der Waldiorf; Kiefer (Pinus) und Birke (Betula). 

6. der Dargforf; (Carex und andere Sumpfpflanzen; gibt 
einen vorziiglichen Brenntorf). 


7. der diluviale Sandboden. 





BEILAGE Va. 


DIE KANALISATION DER HOCHMOORE IN DEN 
NIEDERLANDISCHEN PROVINZEN GRONINGEN 
UND DRENTHE. 

(Siehe Karte: Groninger Veenkolonien, 1913). 

Der Beginn der planmassigen Abtorfung der Moore liegt hier 
wohl zu Anfang des 17 Jahrhunderts. Die Groninger Stadtver* 
waltung ubernahm zunachst die Abtorfung und zwar in der 
Verlangerung des Winschoterdieps (diep == Kanal) von Hooge® 
zand — Sappemeer iiber Zuidbroek bis Winschoten. 

Von besonderen Genossenschaften wurden die Kanale durch 
KiebWindeweer, Kalkwijk, Borgercompagnie, Veendam und 
Wildervank vom Winschoterdiep aus gegraben. 

Die Stadt Groningen fiihrte weiter die Kanale durch Oude* 
(Alte) Pekela und Nieuwe* (Neue) Pekela aus; ebenso von 
Bareveld in Wildervank aus iiber Stadskanaal, Musselkanaal 
und Ter Apelkanaal nach Emmercompascum. 

Folgende Hauptkaniile wurden vom Stadskanaal, Mussel* 
kanaal und Ter Apelkanaal aus gegraben: Gasselterboer* 
veensche mond, Gasselternijeveensche mond, Drouwener* 
mond, Buinermond, I. und II. Exloermond, Valthermond, Weer* 
dingermond und Emmercompascum. Die Kanale wurden von 
verschiedenen Moorgenossenschaften (V eenschappen. Peat* 
companies) angelegt. Alle diese Kanale liegen in altem Hoch* 
moorgebiet, und an ihnen entlang haben sich uberall wohl* 
habende Dorfer mit viel Industrie entwickelt. Veendam hat 
sich als Zentrum der alteren Moorkolonien besonders ent* 
wickelt; Stadskanaal ist als zweites Zentrum anzusehen. 

Der urspriingliche Zweck der Kanalisation war die Ent* 
wasserung der Moore und die Abfuhr des Tories. Wo die 
Torfschicht zu diinn ist, hat die Kanalisation nicht genugend 
Bedeutung und Unterbleibt sie deshalb. Die Kanalisation kann 
hauptsachlich in zweierlei Weise durchgefiihrt werden. 

A. Man grabt einen Hauptkanal, in welchen man von beiden 
Seiten Seitenkanale oder Wieken (hier Wijken genannt) ein* 
miinden lasst (Einkanalsystem). 
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B. Man grab! zwei parallele Hauptkanale in dnem Abstand 
von etwa 200 m. voneinander und lasst in den einen die Seiten# 
kanale von rechts, in den anderen diejenigen von links ein« 
miinden (Zweikanalsystem). 

Das Einkanalsystem hat den Nachteil, dass der Hauptver# 
kehrsweg mittels starkeren und kostspieligeren Briicken iiber 
alle Seitenkanale gefiihrt werden muss. Deshalb findet es in 
der jetzigen Zeit keine Anwendung mehr. Man findet es noch 
in Oude* und Nieuwe Pekela, KiebWindeweer, Borgercom** 
pagnie and Tripscompagnie. 

Beim Zweikanalsystem wird der Hauptverkehrsweg zwi# 
schen den beiden Kanalen angelegt; und zwar langs des einen 
der Kanale, wahrend noch ein zweiter Weg neben dem anderen 
Kanal herlauft. Den beiden Hauptkanalen entlang ist ausge# 
zeichnete Gelegenheit zur Anlage eines doppelten Strichdorfes 
gegeben. Beim Zweikanalsystem sind zwar Briicken notig zur 
Verbindung der Landereien jenseits der Hauptkanale mit dem 
Hauptverkehrsweg, aber diese Briicken brauchen nicht so stark 
und daher nicht so kostspielig zu sein, wie jene, die beim Ein* 
kanalsystem erforderlich waren. Nach dem Zweikanalsystem 
wurden angelegt: Veendam, Wildervank, Buinermond, Valther* 
mond und Emmererfscheidenveen. 

In Valthermdnd laufen die beiden Hauptkanale parallel 
nebeneinander in einer Entfernung von 220 m, von der Mittel* 
linie der Kanale aus gerechnet. Man unterscheidet im Valther* 
mond „Noorderhoofddiep” und „Zuiderhoofddiep”. Die Sei« 
tenkanale oder Wieken miinden hier in Abstanden von 170 m 
ein. Die Wieken werden so breit und so tief angelegt, dass sie 
fiir Schiffe von 60 Tonnen (60.000 kg) schiffbar sind. Dies ist 
von wesentlicher Bedeutung fiir den Torftransport und die 
spatere Bewirtschaftung der Landereien. 

Der Raum zwischen zwei Wieken wird der Lange nach in 
zwei Teile geteilt; „Plaatsen” (Platze) genannt. Jeder „Plaats” 
stellt ein Bauerngut von rund 12 — 20 ha dar. Es konnen aber 
auch zwei oder mehrere „Plaatsen” zu einem grosseren Gute 
zusammengelegt werden. Auf den „Plaatsen” sind die Bauem* 
gehofte nahe dem Hauptkanal erbaut worden. 

Der Raum zwischen den beiden Hauptkanalen ist in Parzel* 
len geteilt („Vooraffen”) und bietet Gelegenheit zur Griindung 
von Wohnhausem fiir die biirgerliche Bevolkerung. 



BEILAGE Vb. 


DIE ABTORFUNG UND URBARMACHUNG DER 

HOCHMOORE. 

Nachdem das Moor wahrend einiger Jahre durch kleinere 
und grossere Graben entwassert worden ist, wird vom Haupt»> 
kanal aus mit der Abtorfung begonnen, in der Weise, dass 
ein „Einschnitt” (..Splitting”) an der Stelle gemacht wird. an 
der die Wieke einmiinden soli. 

Das nachste Jahr wird an beiden Seiten der ..Splitting” wie* 
der etwas Moor abgegraben; dadurch wird ein Raum geschaf« 
fen, welchen man hier ..Klemsloot” nennt, und welcher zur 
Bergung des aus der Wieke gegrabenen Sandes dienen soli. In 
demselben Jahre wird die ..Splitting” verlangert, und so wird Jahr 
fur Jahr fortgeschritten. 

Jedes Jahr wird auf der ganzen Strecke, soweit die ..Split# 
ting” vorgeschritten ist, eine Klampe Moor abgetorft. Diese 
..Klampen” werden hier ..Putten” genannt; man wiirde sie auf 
Deutsch ..Gruben” nennen konnen. Sie haben eine Breite von 
rund 2.00 m bis 3.60 m und eine Lange von rund 175 — 225 m. Wo 
Maschinenarbeit ausgeschlossen ist, wird der Torf mit Hand# 
geraten gestochten. Mit ..Stikker” zum vertikalen Stich, mit 
..Opschot” zum horizontalen Stich. In den vergangenen Jahren 
wurde fast ausschliesslich die zu unterst liegende Schicht des 
Moores, das Dargmoor, zu ..Bagger” oder ..korte Turf” ver# 
arbeitet. 

In den letzten Jahren hat aber die ..Baggermaschine” aus# 
gedehnte Anwendung gefunden. Fast alle Schichten mit Aus# 
nahme der zu oberst liegenden, werden jetzt zu Baggertorf 
verarbeitet. Je nach dem Vorkommen und den Eigenschaften 
des Moores werden bei dem Stichtorf folgende Sorten Torf 
unterschieden: Bunter, Grauer, Blauer, Doster und Harter Torf. 
Jede Schicht des noch nicht gegrabenen Moores in der Dicke 
eines Torfes wird „Klem” genannt. In frischem Zustande ist 
die Dicke 15 cm; etwas verschieden, je nach der Moorsorte. 

Es empfiehlt sich, den Torf bis zum unterliegenden Sande 
abzugraben. Die unterste Schicht Moor ist namlich sehr schwer 
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durchlassig fiir Wasser und wiirde unter dem neugebildeten 
Kulturboden eine schwer durchlassige Schicht bilden. Bloss 
dann, wenn die Lage des Bodens zu tief in Bezug auf den Was* 
serstand kommen wiirde, lasst man einige „Klemme” Moor 
unvergraben. 

Die obere schwammige Schicht des Hochmoores, die „Bunk* 
erde”, hier ..Bolster” oder ..Bonkaarde” genannt, ist zur Ab* 
torfung sehr wenig geeignet. Jedoch umso besser fiir die 
spatere Urbarmachung des Untergrundes. Die Bunkerde wird 
im Herbst z. T. abgegraben (..afgebonkt”) zum Bedecken des 
freien, vertikalen Moorabschnittes im Winter gegen Erfrieren. 
Im nachsten Friihjahr, z. B. im Marz, wird diese Bunkerde mit 
der noch auf dem Moor zuriickgebliebenen Massa iiber den im 
Vorjahre freigekommenen Untergrund ausgebreitet. Fiir die 
spatere Kultur ist eine ziemlich dicke Schicht Bunkerde, etwa 
0,80 — 1,00 m, erwiinscht. Der so entstandene Boden — Unter* 
grund mit aufgelegter Bunkerde — wird „Dalgrond” (Leegmoor) 
genannt. Wenn eine geniigende Flache „Dalgrond” freige* 
worden ist, wird mit der eigentlichen Urbarmachung angefan* 
gen. Die Zunachst vorgenommene Arbeit ist die regelmassige 
Verteilung der Bunkerde und das Ebenen der Ober flache. Diese 
Arbeit heisst hier „Binnenslechten”. Wo der unter der Bunk* 
erde liegende Diluvialsand stellenweise zu hoch liegt, wird 
etwas davon abgegraben und irgendwo da unter die Bunkerde 
gebracht, wo diese in bedeutender Dicke liegt. Diese Arbeit 
nennt man hier „Woelen” (Wiihlen). Zuriickgebliebene Stiicke 
„Kienhout” (Kienholz), die bei der Abtorfung nicht entfernt 
wurden, werden jetzt abgeraumt, und auch die beim Trocknen 
des Torfes liegengebliebenen Stiickchen Torf werden jetzt so 
gut wie moglich entfernt. Letztere sind namlich schadlich fur 
die spatere Kultur. Dann wird auf die ausgebreitete Schicht 
Bunkerde eine Schicht Sand aus den Graben und Wieken ge» 
bracht. Diese ist meistenteils ungefahr 8 cm dick. Eine zu 
diinne Sandschicht begiinstigt die Gefahr fiir Spatfroste, eine 
zu dicke Schicht gibt einen minder fruchtbaren Boden. Ziem* 
lich grobkomiger weisser oder gelber Sand scheint am geeig* 
netesten zu sein. Danach wird der Boden ein paar JA&l gepflugt 
und geeggt oder mit dem Kultivator bearbeitet zur Mischung 
der Sandschicht ’mit ± 4 cm Bunkerde. Das Gemisch von 
+ 8 cm Sand mit ± 4 cm Bunkerde ist die Ackererde des 
Veenkolonialen Bodens. Sie ruht also auf Bunkerde. 
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In der Zeit vor dem Jahre 1890 wurde zum Anbau der 
ersten Frucht in der Regel mit 30 — 40 Lastcn zu je 1770 kg 
stadtischen Kehrichts pro ha gediingt; zur zweiten Frucht ira 
nachsten Jahre mit 20 — 30 hasten. Das hat sich fast vollstandig 
geandert. In der jetzigen Zeit wird zwar vor wie nach etwas 
Kehricht angewendet, aber die Anwendung von Kunstdiinger 
ist fast ganz allgemein geworden. Man diingt jetzt zur ersten 
Frucht — Kartoffeln — mit: 1400 — 1600 kg Kalimagnesia mit 
± 26 % K 2 O, hier bekannt als Patentkali, pro ha, also etwa 
360 bis 400 kg K 2 O; 800 — 1200 kg Superphosphat und 800 — 
1000 kg Chilisalpeter; Kalk nur ausnahmsweise. Neben 
Thomasschlackenmehl oder Kehricht wird kein Kalk verwen* 
dct. Zur zweiten Frucht — wieder Kartoffeln — bringt man 
ungefahr dieselben Mengen Kunstdiinger in den Boden. Wohl 
nirgendwo in der Welt werden solche Mengen Kunstdiinger 
pro ha angewendet. In den ersten zwei Jahren der Urbar* 
machung werden in der Regel Kartoffeln angebaut, im dritten 
Hafer oder Roggen mit Kleeuntersaat, im vierten Klee zur 
Weide, dann wieder Kartoffeln u.s.w.; meistens ein um das 
andere Jahr abwechselnd Kartoffeln und Hafer oder Roggen. 
Etwa die Halfte der ganzen Flache kultivierten Veenkolonia* 
len Bodens wird jahrlich mit Kartoffeln bebaut. 


PROFIL LEEGMOOR (dalgrond) 
bei Herrn J. Madders Azn., Valthermond. 
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BEILAGE VI. 


Der „Hondsrug’* ist ein ziemlich niedriger Hohenriicken, der 
sich in N. — NO. Richtung iiber die Provinz Drente erstreckt. 
Auf dem ndrdlichsten Teile des „Hondsrug” ist die Stadt Gro» 
ningen entstanden. 

Dieser Hohenzug besteht aus siidlichem, grandigem, sandi# 
gem und lehmigem Material, das von den grossen Fliissen, 
Rhein und Maas, herbeigefiihrt wurde. Leitgesteine sind Lydit 
und weisser Quarz. 

Uber diesen siidlichen Riicken ist eine Schicht von Ge# 
schiebelehm von baltischen Ursprung gelagert. Diese ent» 
halt viele grosse Geschiebe, wie Granit, Porphyr, Quarzit u.a. 
Diese Schicht ist z.B. unter der Stadt Groningen sehr machtig. 

Im Siiden bei Emmen findet man gemischtes Material (Bab 
tisches und Siidliches) an der Oberflache. Hier und da finden 
sich Aufpressungen und Zusammenstauchungen, die durch das 
Inlandeis hervorgerufen sind. Viele Steine zeigen Glaziab 
schrammen und *Schliffe. Die Farbe des Geschiebelehmes ist 
unten oft rot, oben durch Verwitterung grau. Auf den Ge^ 
schiebelehm lagert sich unter Umstanden noch eine Schicht 
Ortstein und Bleisand. Auf diesem Riicken liegen eine grosse 
Anzahl Megalithgraber oder „Hunnebetten” aus der Steinzeit. 



PROPOSED METHODS. 


I. SOME REMARKS ON THE APPLICATION OF THE 
QUINHYDRONE ELECTRODE FOR SOIL RESEARCHES, 

according fo 

Prof. Dr. Einar BiUmann, Kopenhagen. 


It is only because Mr. Kappen has asked me to do so that I 
rise to speak in this assembly of pedologists, and I must ask 
you not to forget that in a reality, I am only a very modest 
organic chemist. 

Since 1920, when I published my first paper on the quinhy* 
drone electrode, it has been applied in a great number of different 
ways, and I shall not try to conceal that I have been very 
pleased to see this, and I specially want to thank you, because 
you have tried to apply the electrode in soil researches, but I 
must admit that I am always a little afraid the electrode will 
be applied, when it ought not, and that this will somewhat 
harm its reputation. I do not address myself to you to recom* 
mend you the application of the quinhydrone electrode in 
pedology. The work of colleagues present here has made super* 
fluous all recommendation, but 1 want to explain the qualities 
of the electrode and to point out some facts which can give 
rise to errors. 

First of all I want you to bear in mind that the quinhydrone 
consists of one molecule of quinone and one molecule of hydro* 
quinone. In an aqueous solution the quinhydrone dissociates 
in these components so that you obtain in the solution the 
proportion of concentrations 1 between the quinone and the 
hydroquinone. And as long as you keep this proportion of 
concentrations when applying the indicated formulas for the 
quinhydrone electrode you will obtain the correct values of pH. 

It is quite possible that a substance as soil is apt to change 
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the proportion between quinone and hydroquinone, perhaps 
die quinone is reduced, or the hydroquinone is oxidized, or 
it may be that the soil adsorbs selectively the components of 
the quinhydrone. 

Evidently one or several of these effects nearly always take 
place, and the fact that we are able to apply the quinhydrone 
electrode for the purpose of soil research is essentially due 
to the circumstance that the found potential is not proportional 

with the fraction , but with the logarithmus 

cone, hydroquinone 

of this fraction. When you only want to obtain an exactitude 
of 0.1 in the values of pH — and the exactitude of the sams 
plings of soil does not seem to repuire more — you may in 
fact allow the fraction of the concentrations to deviate consider 
rably from unity. 

The researches communicated here by different colleagues 
give rise to the question: How is the measurement to be 
carried out? First of all we have to make the solution or 
mixture (suspension), the pH of which we desire to determine. 
How this is to be done does not depend on the electrode we 
are going to use for the determination (the hydrogen electrode 
or the quinhydrone electrode). As the soil is not examined 
with its natural contents of moisture, but rather considerable 
amounts of water are added, the question arises whether or 
to which extent the pH value depends on the proportion soil: 
water, and further which is the proportion we have to apply 
in order to obtain results of practic use. I think that this 
proportion may only be fixed through further systematical 
investigations, and that perhaps it may only be possible to 
obtain a conventional prescription. But quite independently of 
the applied proportion between water and soil the realisation 
of equilibrium will be indispensable in order to obtain repro* 
ductible values. Consequently further researches on the influence 
of the time of shaking the mixture of soil and water may 
be desirable. 

I have tried to solve the problem in the most simple way, 
by placing the platinum electrode deep into the mixture of 
soil and water because I presume that the film of water 
between the platinum foil and the soil particles in contact with 
it, comparatively quickly will obtain equilibrium with the soil 
particles, as these present a very large surface. I on purpose 



177 


point out that as electrode I do not use a wire but a platinum 
foil. In this way I want to obtain the influence of a great 
part of the paste of soil and water for the production of the 
potential, and so I try to aboliate the influence of the hete# 
rogeneousness of the soil sample. Then it is of no importance 
if the supernatant liquid may not have attained the equilibrium, 
as the potential only will be influenced by the liquid which 
is in contact with the platinum. Numerous experiences as to 
the reproductibility of the determinations prove that this 
method, at least in a lot of cases, can be applied with good 
result. Now after all, it must be the pedologists themselves 
who are to decide whether they wish a determination of pH 
in the paste of soil and water, or if they want it in the clear, 
eventually filtered soil extract. As to me, my task should only 
be to tell you, how the pH value is to be determined with 
quinhydrone. 

I shall now put the question: How do we know that we 
obtain the exact values of pH with quinhydrone? It would be 
natural to compare the results of determinations with the 
hydrogen electrode, and especially Dr. Christensen and T ovborg: 
Jensen have made a great deal of determinations with the purpose 
of verifying them, and they have found that they were in good 
accordance with each other. But in some cases the two elec* 
trodes do not agree well, and then it is impossible to know 
beforehand if the quinhydrone electrode or the hydrogen elec* 
trode gives the exact — or the most exact — value. And to 
this comes the fact that, when applying the hydrogen electrode, 
we are forced to measure in a mixture which is agitated, and 
in which there is perhaps not yet equilibrium between soil and 
water, and further it may happen that the current of hydrogen 
may remove the carbondioxide from the mixture, and conse* 
quently, in many cases, we cannot expect to find the two 
electrodes in good accordance with each other. 

If you have tried to make soil researches with the quinhydrone 
electrode you will know that it may happen that the potential 
is not stable, but is changing by and by. Then the question 
arises: When is it time to take the reading? 

I want here to point out that one of the characteristics of 
the quinhydrone electrode is that when no special influence is 
present, it will obtain the exact potential instantly and keep 
it constant for a long time. If you observe that the potential 
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of the electrode is drifting by and by, then you may suppose 
that the soil substance influences more and more as time 
passes the components of the quinhydrone, on account of which 
the molar proportion between quinone and hydroquinone by 
and by will obtain an increased deviation from unity, which 
means a corresponding change of the potential. When this 
influence (oxidation of hydroquinone, reduction of quinone or 
selective adsorption) is ended, the potential may be constant, 
which however does not at all mean that you can use this 
constant value for the determination of pH, On the contrary, 
just the said constant value may be the wrongest of all the 
readings! The potential of the electrode found just after the 
quinhydrone has been added is the value most free from such 
influences. So the first value of the potential is the exact or 
at least the most exact value for the determination of pH. 

I have tried to point out in the most simple way a few qua# 
lities of the quinhydrone electrode, which are important, when 
it is applied to practical soil researches and to show you some 
facts which may give rise to errors. In this connection, I want 
to attract your attention to the influence of temperature on the 
constants you use, when you want to find out pH, and to tell 
you to make sure you use reliable comparison electrodes. 

I shall not go into details here, but I want to sum up the 
main points of the technic for the use of the quinhydrone 
electrode: 

The mixture of soil and water, which is to be examined, is 
prepared, then quinhydrone is added to it, and it is shaken 
for a few seconds. Then the platinum electrode is put deep 
into the precipitated mixture of soil and excess of quinhydrone, 
and the reading is taken without delay. 

This is what I am able to say to#day, but I hope that the 
experiences of my dear colleagues will contribute to find out all 
that may give rise to errors and that together with my friend. 
Doctor Herald Christensen, who has so great merit in the 
reaction chemistry of the soil, I may have the opportunity to* 
lend a hand to the working out of the whole question. 



11. METHODS FOR THE DETERMINATION OF 
HYDROLYTIC ACIDITY AND OF EXCHANGE ACIDITY, 

according to 

Prof. Dr. H. Kappen, Bonn. 


1. Determination of Hydrolytic Acidity. 

One hundred grammes of air#dry soil are shaken for one hour 
with 250 cc N sodium or calcium acetate solution in an end* 
over*end shaker. After filtering, 125 cc of the filtrate are titrated 
with 0.1 N alkali using phenol phthalein as indicator. 

The need for alkali in the titration shows that the soil has 
ceased to be saturated with bases, and that unsaturation, deple* 
tion of bases, and acidification has set in. For soils of similar 
mechanical composition the alkali titre is a comparative measure 
of the degree of acidification of the soil. When the alkali titre 
is small, the reaction of the soil may still be on the alkaline side. 

If the soil is acid in reaction, the determination of the hydro* 
lytic acidity provides, for practice purposes, a sufficiently accu* 
rate measure of the amount of lime needed to bring the soil to 
neutrality. For this purpose, normal calcium acetate is used, 
and the alkali titre of 125 cc of the filtrate is multiplied by the 
factor 4.5, to give the number of double eentriers of pure 
CaCOa needed per hectare (weight of soil per hectare 3.000.000 
kilogrammes). This method is applicable to all acid mineral 
soils. 

2. Determination of Exchange Acidity. 

One hundred grammes of air*dry soil are shaken for one hour 
with a normal potassium chloride solution in an end*over*end 
shaker. After filtering 125 cc of the filtrate are titrated with 
0.1 normal alkali with phenol phthalein as indicator. 

Since exchange acidity appears only with further advanced 
acidification of the soil, it can be used for measuring the degree 
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of acidity of the soil. According to Daikuhara the amount of 
lime needed for removal of exchange acidity from the soil can 
be obtained by multiplying the above alkali titre by 3.5. This 
gives die so-called total acidity, which, on the assumption that 
the weight of soil per hectare is 3.000.000 kilogrammes, must be 
multiplied by 1.5 in order to obtain the amount of double cen« 
triers of pure CaCOs per hectare needed for neutralising the 
sou. The total acidity may be ascertained more accurately by 
a more cumbrous method which consists in allowing the soil 
to settle after shaking with KCl solution, pipetting off 125 cc 
of the clear liquid for titration (yO replacing this liquid by fresh 
KCl solution, shaking a second time, again allowing to settle, 
and again pipetting off and titrating 125 cc of the clear liquid. 
If the second titre is yt then according to Daikuhara' s formula: 

S = 2(y.+ j^) 

when S == the total acidity, yi is the first alkali titre, ai = y 2 — 

y 2 being the second alkali titre, and K is a constant which DaU 
kuhara found to be 0.85. 

(Daikuhara, Bulletin of the Imperial central agrikultural Expe# 
riment Station, Japan, Vol. 2, No. 1, pp. 32 — ^34). 



III. METHODS FOR THE DETERMINATION OF 
EXCHANGEABLE BASES. 


1. Hissink’s method, Internat. Mitt. Bodenkunde 12, 104 
(1922). 

a. Determination of exchangeable or adsorptively bound 
lime and magnesia in clay soUs. 

Twenty five grammes (or for soils rich in humus 10 gm) of 
fine earth are placed in a beaker with about 100 cc of a N NaCl 
solution at 80 — ^90° C. After stirring several times and standing 
overnight the supernatent liquid is passed through a filter into 
a 1 litre measuring flask. The soil is then transferred quantita« 
tiyely on to the filter with NaCl solution, ^nd leached with 
that solution. If the filtrate- comes through/tbrbid it is poured 
back on to the filter till clear. When the litre flask is full the 
funnel is transferred to a second litre flask and leaching con# 
tinned until this is full. Lime is determined in each litre of 
filtrate separately either gravimetrically (addition of NH 4 CI 
and precipitation with ammonium oxalate, ignited and weighed 
as CaO) or volumetrically (addition of NH 4 CI, precipitation 
with ammonium oxalate, filtration, solution in H 2 S 04 and titra# 
tion with KMn 04 ). Th;? difference between the values for the 
two litres gives the content of exchangeable lime. 

Exchangeable magnesium can be determined in the filtrate 
from the calcium determination, but this is better carried out 
as under b. 

The second litre contains only traces of magnesia. In the 
case of soils not containing CaCOs the second litre is also 
practically free from calcium. 

b. Determination of exchangeable or adsorptively bound 
magnesia, potash and soda in clay soils. 

Fine earth is treated in a beaker as above with a warm N 
solution of NH4CI. When, as is usually the case,. only small 
amounts of magnesia, potash and soda are present in an adsorp# 
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tively bound form, leaching to % litre is sufficient. If some# 
what larger amounts are present, as in the case of clay soils 
which have been flooded with sea water, or in “Kwelder” soils, 
one must leach to V 2 litre. For the determination of MgO, K20, 
Na*0, the half litre is evaporated to dryness, and NH4CI is 
driven off as far as possible by careful heating over a small 
flame. If no platinum basin is available a porcelain basin may 
be used. After removal of ammonium salts, traces of SiO* are 
removed in the usual way. In the filtrate, after removal of 
calcium, the. magnesia, potash and soda are determined in the 
usual way. Usually potash and soda are determined directly 
in a duplicate. This gives a control. 

Note. 

It is recommended to use less than 23 gm of soils rich in 
humus. In acid sandy humus soils, (up to 20% humus and up 
to about pH 6) only traces of CaO (0.002%) will be found in 
the second litre when 25 gm soil are used. For very humic, 
neutral soils (humus content 50 %, pH 6.5 — 8) which are thus 
very rich in “humuslime” it is best to use only 10 gm of soil. 

2. The simplified methods of Gedroiz. 

a. The hydrochloric acid method (with 0.05 nHCl), Soil 
Science 16, pp. 473 — ^74 (1923). 

5 — ^25 gm of soil, depending on the abundance of absorbed 
bases in the soil and details of analysis, are treated in the cold 
with 25 — ^50 cc of 0.05 N HCl (exactness is not necessary here) 
in a small porcelain dish, and the suspension is then transferred 
upon a filter (hardened paper No. 602) in a funnel, using the 
same acid; the soil is then washed with the same acid until 
the filtrate shows no trace of calcium. It is useless to make the 
test before about 300 cc of filtrate is obtained. In making the 
test, one has to keep in mind that the HCl extracts some 
aluminium; it should, therefore, be carried out as follows: the 
filtrate is neutralized with ammonia, warmed to boiling, some 
oxalic acid is added until all the precipitated Al(OH)» is 
redissolved, then some ammonium oxalata is added. 

The filtrate is treated as follows: it is evaporated to dryness on 
addition of some nitric acid, the organic matter is destroyed 
with aqua regia; the residue is dried for 30 minutes at 125 — 150*C, 
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is dissolved in dilute HCl on warming and the Si02 is filtered 
off. To determine calcium and magnesium in the filtrate, the 
iron and aluminium have to be precipitated out; about 10 cc 
of N solution of NH4CI should be added to the liquid to 
make the filtration of the higher oxides. In determining the 
alkalies, the higher oxides and magnesium are separated by 
lime water. All these operations are carried out as soon as 
possible, since it is easy to contaminate the replaced bases by 
others. 

b. Simplified method with n NHtCl, Zhurnal Optinoi 
Agronomii 19, 226 (1918). 

Soil equivalent to 25 gm of airsdry soil and 250 cc of 1 N 
ammonium chloride solution are shaken together a few minutes, 
and then the supernatant liquid is poured as completely as 
possible on to a No. 602 Sch. and Sch. filter paper of 22 cm 
diameter. The filtrate is collected in a 500 cc cylinder. Exactly 
half of the filtrate is taken for the composite sample of all the 
filtrates, and two 50 cc portions of the remainder are taken 
for the determination of calcium and magnesium and of sodium 
and potassium respectively. The rest of the liquid is discarded. 
The whole of the soil is then transferred to the filter with 200 
cc of ammonium chloride solution. Of the further 200 cc filtrate 
collected, 100 cc are used for the composite sample, and the 
rest discarded. A further 200 cc of ammonium chloride solution 
are poured on the soil in the filter, 100 cc of the filtrate taken 
as before for the composite sample, and so on until the filtrate 
is free from calcium. Usually from five to ten treatments are 
needed. The amount of bases in the final composite sample, 
multiplied by 2, gives the amounts replaced from 25 gm of soil. 
When it is not intended to determine the bases in the filtrate 
from the first treatment separately, the quantity of soil may be 
reduced to 10 gm, and the whole of the filtrates can be collected 
together directly in one vessel. 

3. Method for the determination of replaceable bases in 
soils by Walter P. Kelley, University of California Publications, 
The Agricultural Experiment Station of the College of Agricuh 
ture. Technical Paper, No. 15; September, 1924. 

The method is based on the idea that by treating a soil with 
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a solution of NH4CI, the amount of NH4 that is absorbed by the 
soil is a measure of the total cations replaced. 

Twenty#five gm of dry soil and 250 cc normal NH4CI solution 
are placed in a flask, shaken by hand and then held overnight 
in an oven at 70° C. The following morning the contents of the 
flask are thrown on a folded filter. After the solution drains 
throu^ the filter, the soil remaining in the flask is transferred 
to the filter and the residue is leached with successive portions 
of normal NH4CI solution until 1000 cc of filtrate is obtained. 

Eight hundred cc of the filtrate is transferred to a large por» 
celain dish and concentrated to a small volume on a water 
bath. Fifty to 75 cc strong HNO* is then added and the evapo* 
ration continued to dryness. By this means the NH4CI is decomi* 
posed and a residue obtained consisting of nitrates of the bases 
extracted from the soil together with small amounts of SiO*. 
The residue is brought to dryness two or three times after adding 
strong HCl in order to convert the nitrates into chlorides and 
dehydrate the silica. After removing the SiOs by filtration, the 
bases are determined by the use of standard methods of che# 
mical analysis. 

The soil residue remaining after the extraction with NH 4 CI is 
leached with distilled water until free from Cl. It is then trans* 
ferred to a flask, 400 cc H*0 and 50 cc strong NaOH solution 
added and the NH 4 determined by distillation. 

The above method is recommended for routine use. Where 
especially accurate results are desirable the following modifi« 
cation is suggested: 

After digesting the soil overnight with the ammonium chlos 
ride solution at 70° C, decant the supematent liquid through 
a folded filter paper and redigest the soil with a second portion 
of hot normal ammonium chloride for an hour or so. Then 
transfer the contents of the flask to the filter referred to above 
and leach with ammonium chloride solution to one liter. The 
bases are determined in the filtrate as described above. 

The adhering and occluded NH4CI is removed by leaching 
with methyl alcohol and the leaching continued until the soil 
is free from Cl. Then the absorbed NH 4 is determined as given 
above. 

If CaCO« is present in the soil, the, Ca content of the NH4CI 
extract will be too high for the reason that CaCOs is distinctly 
soluble in NH 4 C 1 solution. In this case a correction must be 
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introduced based upon a determination of the amount of CaCOs 
dissolved. Where appreciable amounts of soluble salts occur, 
an additional correction must also be made based on the deters 
mination of the water soluble bases. 



IV. METHODS FOR THE DETERMINATION OF THE 
SATURATION VALUE. 


1. Hissink's method. 

Literature: — Zeitschrift fiir Pflanzenernahrung und Diingung, 
Part A, Vol IV (1925); Trans. Faraday Soc. No. 60, Vol. XX, 
Part 3, April 1925, 560—562. 

The state of saturation of the soil (V) is defined as the ratio 
of the amount of absorptively bound bases in the soil (S) to 
the amount of bases that the soil is capable of binding (T) both 

values being expressed in equivalents. Thus, V = -^^^-1-. The 

value T — S is the acidic hydrogen, that is the still “unsaturated” 
hydrogen of the „clay and humic acids”. 

In the titration of very weak acids the usual method with 
indicators breaks down, since the colour change is too gradual, 
owing to the strong hydrolysis of the salts formed. Very weak 
acids are also not titratable potentiometrically since the pH curve 
runs almost horizontal in the neighbourhood of the saturation 
or equivalent point. A conductometric method is therefore 
indicated. 


’ Conductometric Determination of T — S. 

In the conductometric determination of T — S with the use 
of NaOH, a curve is obtained which is similar to that for boric 
acid, but the hydrolysis is so considerable from the outset that 
no point of intersection can be determined. Titration with baryta 
gives better results. Since equilibrium is obtained but slowly, 
the soil must be shaken for several days with baryta. Soil is 
placed in a series of flasks with increasing quantities of baryta 
and shaken occasionally during four days. The electrical con» 
ductivity is then determined. Baryta was chosen instead of lime 
owing to the low solubility of the latter. The results are plotted 
graphically with the original amounts of baryta as abscissae 
and the final conductivities as ordinates. Even with baryta a 
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fairly considerable hydrolysis occurs. The straight line of neu* 
tralisation, however, runs at first fairly close to the horizontal 
axis, so that one can take the point of intersection of the baryta 
line with the axis of abscissae as the “equivalent point” without 
serious error. 

A simpler method of determination of T — S is as follows: 

Since the conductivity of a solution, under otherwise similar 
conditions, is proportional to its concentration, the baryta remain 
ning in solution may be determined analytically, and the results 
ploted as ordinates in place of the conductivities. 

Defails of method for determination of T — S. 

25 gm (see addendum) of airsdry soil (2 mm sieve) are placed in 
each of a series of well closed, wide test tubes, containing increa? 
sing amounts of 0.1 N baryta, water is added to 50 cc and the 
tubes are shaken occasionally during three days. At the end 
of four days the clear liquid is pipetted off and titrated to phenol 
phthalein with acid. When the suspension remains turbid, only 
traces of baryta are present in the solution, and titration is 
unnecessary. The amounts of baryta originally taken are plotted 
as abscissae and the amounts remaining in solution are plotted 
as ordinates. The resulting curve is similar to that for conduce 
tometric titration. The straight part of the curve (the baryta 
branch) is produced till it cuts the axis of abscissae, the value 
at the point of intersection (“Equivalent” or “Saturation” point) 
being taken as that of T — S. It is thus necessary to determine 
only a few points on the baryta branch of the curve, and 
unnecessary to titrate in the case of the tubes which contain 
turbid solutions. 

The values of S and T — S are calculated as milligram equivalents 
of baryta per 100 gm of soil dried at 105® C. 

Addendum. It is uncertain whether different results are 
obtained by using other proportions of soil to liquid. It is recom* 
mended that the influence of this proportion should be further 
investigated, and also theoretically considered. It is tentatively 
proposed that the influence of the proportion of soil to liquid 
should be eliminated by taking in all cases such a quantity of 
soil that, in the case of clay soil, about 2 gm of clay (Fractions 
I and II) and in the case of humic soils, about 0.25 gm humus, 
are used for every 50 cc of solution. If sufficient soil is available. 
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it is best to work with 8 gm of clay (Fractions I and II) or 1 gm 
of humus and 200 cc of liquid. In the case of humus«clay soils, 
8 gm of clay are taken as equivalent to 1 gm of humus; a humus* 
clay soil with 15 % humus and 40 % clay (I and II) is thus 
equivalent to a humus soil with 15 + (40/8) = 20 % humus 
(5 gm soil to 200 cc liquid). 

2. Method for the Determination of Absorption capacity 
of B. W. Bobko and D. L. Askinasi, Zeitschrift fiir Pflanzen* 
emahrung und Diingung, Part A, Vol. IV, pp. 103 — 105 (1925). 

Ten grams of air*dry soil are passed through a 1 mm sieve 
and worked up in a porcelain basin with a small quantity of 
N BaCU solution (1). The soil is then washed with N BaCU 
solution on to a filter paper in a funnel. To prevent the soil 
from being disturbed, it is covered with a circle of filter paper 
which is weighted with pieces of glass. Ba displaces Ca, Mg 
and other absorbed bases from the soil, and takes their place 
in the absorbing complex. The leaching of the soil with BaCU 
is continued until no Ca is detectable in the filtrate (2) (after 
precipitation of Ba with ammonium chromate). The soil is then 
washed with water until no further reaction is given for Ba (3). For 
the displacement of the absorbed Ba from the soil, the latter is 
treated with N HCl (4); Ba is determined in the filtrate as 
BaS 04 according to Treadwell. The result, which is calculated 
on 100 gm of ovensdry soil and is expressed as Ca or CaO, gives 
the absorption capacity of the soil. 

(1) The neutrality of this salt must be tested; on the addition 
of 1 — 2 drops of N HCl the solution must become rose coloured 
in presence of methyl orange. 

(2) For acid soils, the leaching with BaCh must be continued 
until the reaction of the filtrate does not differ from that of 
the original BaCU solution. 

(3) With ammonium chromate. 

(4) When it is required to measure, in addition to the absorp* 
tion capacity of the soil, also the alteration in that capacity 
a's a result of the successive treatments with BaCU and HCl, 
then according to Bobko and Askinasi, 0.05 N HCl is used for 
the extraction. For the ordinary determination of the absorption 

/ N \ 

capacity, however, a stronger 1— jHCl is used. 
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3. The method of Dr. Alfred Gehring and Dr. Ottmar Wehrt 
mann. 

One hundred ccs of saturated Ca(OH )2 are added to 25 gm 
of air^dry soil and the whole carefully heated to exactly 60® C, 
with a thermometer in the liquid. The thermometer is then 
washed down with 5 cc of water, so that a total volume of 
105 cc of liquid has been added to the soil. After standing for 
24 hours phenol phthalein is added and CO 2 is carefully led 
in until the colour is discharged. The whole is then well boiled 
to decompose any calcium bicarbonate, and sufficient NaCl is 
added to make a normal solution in the 105 cc of liquid present. 
After standing for a further 12 hours, the whole is filtered, and 
the residual soil leached with NaCl solution according to 
Hissink's directions for the determination of exchangeable 
calcium. CaO is determined in the first and second litres of 
filtrate. The difference between these two values gives the 
maximum amount bf CaO that the soil is capable of holding. 

A critical discussion of this method will appear in a forth« 
coming number of the Zeitschrift fur Pflanzenemahrung und 
Diingung. With references to the calculation of the amounts of 
lime needed for different types of soil, see the author’s commu« 
nication to the German Society of Soil Science at Diisseldorf 
last September, which will also appear shortly in the Zeitschrift 
fur Pflanzenemahrung und Diingung. A repetition of the expe# 
riences and observations there described is therefore unneces« 
sary here. 



V. THE DETERMINATION OF THE LIME 
REQUIREMENTS OF THE SOIL 
by 

H. B. Hutchinson and K. MacLennan, 
Rothamsted Experimental Station. 
(Reprinted from the Chemical News, London, 1914). 


The solution of calciumhicarbonate may be prepared by 
passing a current of carbon dioxide into a suspension of calcium 
carbonate in distilled water, or by means of a “Sparklet” or 
refillable sodawater syphon, where bulbs of compressed carbon 
dioxide are used. The latter method is the more convenient, 
and permits of the preparation of a saturated solution within 
quite a short time. A large excess of carbonate must be used 
in order to provide an abundance of small particles which readily 
pass into solution; the contents of the syphon may be diluted 
with ones>third its volume of distilled water before filtering, 
and this will result in the formation of a solution of approxis 
mately N/50 strength. 

For a determination of acidity, or lime requirement, 10 — 20 
grms of the soil are placed in a bottle of 500 — 1000 cc capacity 
together with 200 — 300 cc of the approximately N/50 solution 
of calcium bicarbonate, and the air in the bottle is displaced 
by a current of carbon dioxide in order to insure against possible 
precipitation of the calcium carbonate during the period of 
determination. The bottle is then placed in a shaking machine 
for three hours, after which time it is opened, the liquid is 
filtered, and a portion of the filtrate equal to half of the orginial 
amount of bicarbonate solution is titrated against N/10 acid, 
using methyl orange as indicator. The difference between this 
linal titration and that of the initial solution represents the 
amount of calcium carbonate absorbed, each cubic centimetre 
of N/10 acid being equal to 5 mgrms calcium carbonate. 



VI. METHOD FOR THE DETERMINATION OF THE 
UNSATURATION OF THE SOIL WITH BASES, 

according to 

Prof. K. K. Gedroiz, Leningrad. 

Chemische Bodenanalyse, translated from the Russian by 
Dr. L. Frey, Rriga, 1926, p. 139 (Gebr. Borntraeger). 


The principle of the method consists in replacing the exchan? 
geable hydrogen from the soil, and bringing it into solution, 
by means of the neutral solution of any salt. 

Barium chloride is best suited to this purpose. The BaCL 
solution must be neutral to litmus paper and methyl orange 
(Neutralise exactly with HCl beforehand). The concentration 
of the BaCL solution should not be less than 0.5 N; it is best 
to use a normaf solution (122 gm BaCL, 2 H 2 O per litre). Solutions 
of chemically pure BaCL are almost always neutral. 

10 — 25 gm soil (or larger quantity if soil is only slightly unsa* 
turated) are treated with 20 — 25 cc BaCL solution in a porcelain 
basin. The whole is then transferred with more of the same 
solution on to a hard filter (No. 602), and leached with BaCL 
solution until the filtrate is quite neutral. This is first tested 
with blue litmus paper, and when neutral to this, with methyl 
orange; about 10 cc of the filtrate are collected in a beaker 
and a drop of indicator solution is added; if the liquid is still 
acid (rose coloration) it is added to the rest of the filtrate and 
leaching is continued. The filtrate is best collected in a litre 
measuring cylinder. 

To the filtrate, which is concentrated on the water bath if 
necessary, methyl orange is added, together with standard alkali 
(0.02 N BaCL must be added to the alkali to ensure its freedom 
from carbonate) until aluminium hydroxide is completely pre? 
cipitated (the more unsaturated the soil, the more aluminium 
goes into solution as chloride). The addition of alkali is neces# 
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sary for the determination of the acids which hold aluminium 
in solution; the alkali should be added in the smallest possible 
excess, in order to avoid the solution of aluminium hydroxide. 
An aliquot part is then filtered into a capacious beaker, and 
the excess of alkali determined by titration with 0.02 N HCl, 
using another beaker containing an equal amount of water and 
methyl orange as standard. Since a large volume of liquid must 
be used for titration, it is necessary to determine the correction 
for the barium chloride solution, by titrating a known volume 
of that solution (e. g. 200 cc) with methyl orange as indicator 
to the same tint as that obtained in the titration of the soil 
extract. ThC corresponding correction must be calculated in 
every determination of unsaturation, from this value and the 
volume of the extract. 

The titre of the extract (the number of ccs of 0.02 N alkali 
added to the extract, minus the number of ccs of 0.02 N HCl 
used in the back titration, is calculated for the whole volume 
of the extract, and the calculated correction for the whole volume 
is added) is then calculated to 100 gm of soil; thus one obtains 
the volume of 0.02 N HCl equivalent to the absorbed hydrogen 
ion of the soil. The degree of unsaturation can be expressed by 
this volume. If it is desired to ascertain the percentage of absor* 
bed hydrogen in the soU, the above volume is multiplied by 
0.00002. The degree of unsaturation can also be expressed as 
any other cation, e. g. as Ca (or CaO); for this purpose the 
above volume is multiplied by 0.0004 (for Ca) or by 0.00056 (for 
CaO). The volume obtained expresses the amount of Ca (or 
CaO) needed for the complete saturation of 100 gm of soil with 
bases; i. e. this value is that of the requirement of the soil for 
Ca or CaO. 

Note. 

The determination of hydrogen ion in soil, by the above 
method, is not specially accurate; this inaccuracy may be spe» 
cially noticeable in the case of soils of the first degradation 
stage. Much more accurate results are obtained by the electro# 
metric method using the hydrogen electrode, but for this method 
fecial apparatus is needed. 

On the basis of the determination of absorbed bases and 
absorbed hydrogen, the following values, characteristic of the 
soil and its absorbing complex, can be calculated. 
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The meaning of these values can best be made clear by the 
following example. 

Example. Soil contains absorbed bases as follows: CaO — 
0.822 %, MgO— 0.112 %, Na^O— 0.088 %, H— 0.011 %. Thus for 
100 gm soil, in milliequivalents the values are: Ca = 29.3, 
Mg = 5.6, Na = 2 . 8 , H = 11 , total 48.7, this value, 48.7 is the 
absorption capacity, in milligram equivalents, of 100 gm of soil. 

From the above values may also be calculated the proportion 
of the absorbed cations. In 100 milligram equivalents these are 
Ca, 60.2; Mg, 11.5; Na, 5.7; H, 22 . 6 . 

The degree of unsaturation of the soil with bases (or the 
coefficient of unsaturation) is the value showing what part of 
the zeolite and humate cations consists of hydrogen, i. e. 
11/48.7 = 0.226 or 22.6 %. The degree of saturation of the soil 

with bases (or coefficient of saturation) is 43 7 “ 37.7/48.7 — 

= 0.774 or 1—0.226, or 77.4 %. 

The degree of saturation of the soil with Ca = 60.2 % ; with 
Mg •" 11.5 %; and with Na = 5.7 %. 



VORGESCHLAGENE METHODEN. 


I. BEMERKUNGEN UBER DIE ANWENDUNG DES 
CHINHYDRONS BEI BODENUNTERSUCHUNGEN 

von 

Prof. Dr. Einar Biilmann, Kopenhagen. 


Nur die direkte Aufforderung des Herrn Professor Kappens 
bringt mich dazu hier im Kreise der Pedologen das Wort zu 
nehmen, und zwar mit der Bitte, dass man nicht vcrgesse, dass 
vom Haus aus bin ich kein Pedologe, sondern ein ganz beschei# 
dener Organiker. 

Seit meiner ersten Publikation uber die Chinhydronelektrode 
(1920) hat diese eine ganze Menge von hochst verschiedenen 
Anwendungen gefunden, und ich will gar nicht versuchen zu 
verbergen, dass mich dies sehr erfreut hat, und dass ich auch 
Ihnen, Mcincn Hcrren Kollegen, fiir ihre Bestrebungcn die 
Elektrode in der Bodenuntersuchung cinzufiihren dankbar bin, 
Gestehen muss ich aber, dass ich immer fiirchte, dass man die 
Elektrode auch in solchen Fallen verwenden werde, fiir die sie 
nicht verwendbar sei, und dass mein Kind dabei etwas kom* 
promittiert werde. Ich nehme somit das Wort nicht um Pro* 
pagan da fiir die Verwendung der Chinhydronelektrode in der 
Pedologie zu machen. Die Arbeiten anwesender Kollegen haben 
auch jede Propaganda ubcrfliissig gemacht. Sondern gestatte ich 
mir das Wort zu nehmen um das Wesen der Elektrode zu 
erklaren und auf einige Fehlerquellen aufmerksam zu machen. 
• Erstens bitte ich, dass man bedenke, dass das Chinhydron eine 
Verbindung von 1 Molekel Chinon mit 1 Molekel Hydrochinon 
ist. In wasseriger Losung dissoziert das Chinhydron zu diesen 
Komponenten, so dass man in der Losung das Konzentrations* 
verhaltnis 1 zwischen Chinon und Hydrochinon hat. Und nur 
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so lange dieses Konzentrationsverhaltnis bewahrt wird, kriegt 
man die richtige pH?Werte bei Verwendung der fiir die Chins 
hydronelektrode angegebenen Formeln. 

Bin Korper wie die Bodensubstanz besitzt aber in hohem 
Grade die Moglichkeit, diese Proportion zwischen Chinon und 
Hydrochinon zu andern, sei es, weil Chinon reduziert oder 
Hydrochinon oxydiert wird, oder dass die Bodensubstanz die 
genannten Komponenten des Chinhydrons selektiv adsorbiert. 

Wahrscheinlich darf man annehmen, dass eine oder mehrere 
dieser Wirkungen sich in den meisten Fallen geltend machen, 
und dass man iiberhaupt die Chinhydronelektrode bei Bodens 
untersuchungen verwenden kann beruht in hohem Grade 
darauf, dass das gefundene Potential nicht mit dem Bruche 
Konz. Chinon , . . 

^ — r-- . sondern mit seinem Loganthmus propors 

Konz. Hydrochinon 

tional ist. Wenn man nur eine Genauigkeit von 0.1 in den pHs 
Werten anstrebt, — und die Einheitlichkeit des Probenehmens 
gibt wohl zu grosseren Aufforderungen keinen Anlass — , kann 
man tatsachlich recht wcite Abweichungen vom 1 vertragen. 

Die Untersuchungen, die von verschiedenen Kollegen hier 
mitgeteilt worden sind, geben zu der Frage Anlass: Wie soil 
man die Messung ausfiihren? 

Man muss erst die Losung oder Mischung (Aufschwemmung) 
herstellen, dessen pH man zu messen wunscht. Wie dieses ges 
macht werden soil ist davon ganz unabhangig, ob man mit 
Wasserstoffelektrode oder mit Chinhydron die Messung auss 
fiihrt. Da man nicht den Boden mit seiner natiirlichen Feuchtigs 
keitsgehalt misst, sondern relativ bedeutende Wassermengen 
zugibt, enlsteht die Frage, ob und in welchem Grade der pHs 
Wert von der Proportion Boden : Wasser abhangt und welche 
Proportion man wahlen muss um praktisch brauchbare Ergeb? 
nisse zu erhalten. Ich glaube, dass dieses nur durch weitere syste? 
matische Untersuchungen festgestellt werden kann, und dass 
man vielleicht nur zu einer konventionellen Vorschrift gelangen 
kann. Ganz unabhangig von dem Zahlenwert dieser Proportion 
ist es aber, dass man das Eintreten eines Gleichgewichtes 
zwischen Boden und Wasser voraussetzen muss um reproduziers 
bare Werte zu erhalten. Es scheint deshalb wunschenswert, dass 
weitere Untersuchungen auch iiber den Einfluss des Dauers des 
Schiittelns der Mischung von Boden und Wasser angestellt 
werden. 
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Ich habe versucht die Frage in einfachster Weise dadurch zu 
losen, dass ich die Platinelektrode ganz tief in die Mischung von 
Boden und Wasser eintauche, von der Voraussetzung ausgehend, 
dass der Wasserfilm zwischen das Platinblatt und die daran 
anliegenden Bodenpartikeln relativ rasch in Gleichgewicht mit 
den Bodenpartikeln kommt, da diese eine sehr grosse Ober* 
flache darbieten. Ich mache ausdriicklich darauf aufmerksam, 
dass ich als Elektrodc nicht cinen Draht sondern eine Platin# 
platte verwende. Ich erziele dadurch die Mitwirkung eines 
grosseren Teils der Pasta von Bodensubstanz und Wasser fiir 
die Bildung des Potentials und suche so die Inhomogenitat der 
Bodenprobe unschadlich zu machen. Ob die iiberstehende Fliis# 
sigkeit auch in Gleichgewicht ist oder nicht, wird ohne Belang 
sein da nur die Fliissigkeit, die mit dem Piatin in Beriihrung ist, 
dass Potential becinflusst. Dass dieses Verfahren wenigstens 
sehr oft gut verwendbar ist, beweisen zahlreiche Erfahrungen 
iiber die Reproduzierbarkeit der Bestimmungen. Zuletzt wird es 
aber die Sache der Pedologen sein zu sagen, ob sie eine pH# 
Bestimmung in der Pasta von Boden und Wasser oder in dem 
klaren, eventuell filtrierten Bodenextrakt wiinschen, und mir 
gebiihrt es nur zu sagen, wie man, so weit ich es beurteilen 
kann, dann den pH# Wert mit Chinhydron bestimmt. 

Ich werde nun die Frage stellen: Woher weiss man, dass man 
mit Chinhydron richtige pH#Werte erhalt? Am nahesten liegt 
es die Resultate mit Bestimmungen mit der Wasserstoffelektrode 
zu vergleichen, und namentlich Dr. Christensen und Tovborg — 
Jensen haben zahlreiche derartige Kontrollbestimmungen aus# 
gefiihrt und gute Ubereinstimmung gefunden. Es liegen aber 
auch einige Falle vor die nicht Ubereinstimmung zwischen den 
beiden Elektroden ausweisen, und man kann dann nicht im 
voraus wissen, ob cs die Chinhydronelektrode oder die Wasser# 
stoffelektrode sei, welche richtige oder die richtigste Werte gibt. 
Und dazu kommt noch, dass man mit der Wasserstoffelektrode 
in einer bewegten Mischung misst, in der vielleicht noch nicht 
Gleichgewicht zwischen Boden und Wasser erreicht ist, und 
. weiter kann es eintreffen, dass man mit dem Wasserstoffstrome 
Kohlensaure ausliiftet, so dass man in manchen Fallen gar keine 
Ubereinstimmung zwischen den beiden Elektroden erwarten 
darf. 

Wer Bodenuntersuchungen mit der Chinhydronelektrode aus# 
gefiihrt hat, weiss, dass es auch eintreffen kann, dass das Poten# 
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tial nicht fest ist, sondern sich nach und nach andert. Es fragt 
sich dann: wenn soil man messen? 

Ich mochte hier darauf aufmerksam machen, dass eine der 
Eigentiimlichkeiten der Chinhydronelektrode ist, dass sie, wenn 
keine besondere Einfliisse sich geltend machen, sofort das rich* 
tige Potential erhalt und dieses lange ungeandert bewahrt. Wird 
eine Anderung des Potentials beim Stehenlassen der Elektrode 
beobachtet, dann kann man davon auf eine mit der Zeit fort* 
schreitende Einwirkung der Bodensubstanz auf die Komponen* 
ten des Chinhydrons schliessen, wodurch das molare Ver* 
haltnis zwischen Chinon und Hydrochinon sich von dem 
urspriinglichen Werte 1 nach und nach mehr und mehr entfernt, 
was eine entsprechendc Anderung des Potentials veranlasst. 
Wenn diese Einwirkung (Oxydation von Hydrochinon, Reduk* 
tion von Chinon oder selektive Adsorption) zu Ende gelaufen 
ist, wird das Potential konstant, was aber gar nicht bedeutet, 
dass man den konstanten Wert fur die Bestimmung von pH 
benutzen kann. Vielmehr ist eben diescr konstant gewordene 
Wert der unrichtigste aller beobachteten Werte! Das Potential 
der Elektrode unmittelbar nach der Zugabe von Chinhydron 
ist der von Nebenwirkungen am wenigsten beeinflusste Wert. 
Der Anfangswert des Potentials ist somit der richtige oder 
wenigstens der richtigste Wert fiir die Bestimmung von pH. 

Ich habe versucht einige Eigenschaften der Chinhydronelek'tro* 
de, die fiir die Anwendung bei praktischen Bodenuntersuchun* 
gen von Bedeutung sind, in einfacher Weise darzustellcn und 
auf Fehlerquellen aufmerksam zu machen. In dieser Hinsicht 
mochte ich noch auf den Einfluss der Temperatur auf die bei der 
Berechnung von pH zu benutzende Konstante aufmerksam 
machen, wie auch darauf, dass man mit zuverlassigen Vergleichs* 
elektroden arbeiten muss. Ich werde auf Einzclheiten hinsicht* 
lich dieser Fragen nicht hier eingehen, sondern die Hauptpunkte 
der Chinhydronmessungstechnik so zusammenfassen; 

Man stellt die zu untersuchende Mischung von Boden und 
Wasser dar, man gibt Chinhydron zu, man schiittelt ein Paar 
Sekunde, man taucht die Platinelektrode ganz in der sich abset* 
"zenden Mischung von Boden und iiberschussigem Chinhydron, 
und man misst sofort. 

Das ist was ich augenblicklich sagen kann. Ich hoffe aber, 
dass die Erfahrungen meiner werten Kollegen dazu bcitragen 
werden, die verhandenen Fehlerquellen aufzuhellen, und dass 
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ich auch selbst in Mitarbeit mit meinem in der Reaktionschemie 
der Boden so hochverdienten Freunde, Herrn Dr. Harald 
Christensen, die Gelegenheit haben werde an der Bearbeitung 
der ganzen Frage Teil zu nehmen. 



II. DIE METHODEN ZUR BESTIMMUNG DER 
HYDROLYTISCHEN AZIDITAT UND DER 
AUSTAUSCHAZIDITAT 

von 

Prof. Dr. H. Kappen, Bonn. 


1. Besfimmung der hydrolytischen Aziditat. 

100 g lufttrockencr Boden werden mit 250 ccm normaler Na* 
trium* Oder Calciumazetatlosung eine Stunde lang im Rotier# 
apparat geschiittelt. Von der abfiltrierten Losung werden 125 ccm 
mit 0,l»normaler Lauge unter Verwendung von Phenolphtalein 
als Indikator titriert. 

Der Laugenverbrauch beim Titrieren zeigt an, dass der Boden 
bereits aus dem Zustande der Sattigung mit Basen in den des 
Ungesattigtseins, der Basenverarmung oder der Versauerung 
eingetreten ist. Bei physikalisch gleichartigen Boden ist die Hohe 
des Laugeverbrauches ein treffendes Vergleichsmass fiir den 
Versauerungsgrad der Boden. Bei geringem Laugenverbrauch 
kann die Reaktion des Bodens noch auf der alkalischen Seite 
liegen. 

Liegt die Reaktion des Bodens auf der sauren Seite, so kann 
die Bestimmung der hydrolytischen Aziditat mit einer fiir prak# 
tische Verhaltnisse ausreichenden Genauigkeit zur Feststellung 
der Kalkmenge dienen, die zur Neutralisation des Bodens notig 
ist. Zu diesem Zweck wird normale Calciumazetatlosung zum 
Schiitteln benutzt, und die bei der Titration von 125 ccm des 
Filtrates erforderlichen Cubikzentimeter Lauge werden mit dem 
Faktor 4,5 multipliziert, um in dz pro ha (Bodengewicht 3000000 kg 
pro ha) die zur Neutralisation notige Menge reinen kohlensauren 
Kalkes zu erfahren. 

Diese Methode ist fiir alle sauren Mineralboden anwendbar. 
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2. Bestimmung der AustauschaziditSf, 

100 g lufttrockener Boden werden mit 250 ccm normaler 
Kaliumchloridlosung eine Stunde im Rotierapparat geschiittelt. 
Von der abfiltrierten Losung werden 125 ccm mit 0,l*normaler 
Lauge unter Verwendung von Phenolphtalein als Indikator 
titriert. 

Da die Austauschaziditat sich erst bei schon weiter vorges 
schrittener Versauerung einstellt, kann sie zur Kennzeichnung 
des Versauerungsgrades der Boden benutzt werden. Die zur 
Beseitigung des Austauschaziditat notige Kalkmenge erfahrt 
man nach Daikuhara durch Multiplikation des ersten Titrations? 
wertes mit dem Faktor 3,5. Man erhalt dabei die sogenannte 
Gesamtaziditat, die unter Annahme eines Bodengewichtes von 
3000000 kg pro ha mit dem Faktor 1,5 zu multiplizicren ist, wenn 
man die zur Beseitigung der Bodenaziditat notige Menge reinen 
kohlensauren Kalkes in dz pro ha erfahren will. 

In genauerer, aber umstandlicherer Weise lasst sich die Ge? 
samtaziditat ermitteln, wenn man nach dem Schiitteln mit 
Kaliumchloridlosung den Boden sich absetzen lasst, mit der 
Pipette 125 ccm der klaren Losung zur Titration (yi) abnimmt, 
diese fortgenommene Losungsmenge durch reine Losung ersetzt, 
zum zweiten Mai schiittelt, wiederum absetzen lasst und noch? 
mals 125 ccm der klar gewordenen Losung titriert. Der zweite 
Titrationswert sei y 2 . Dann lasst sich nach der von Daikuhara 
angegebenen Formel 

S = 2(y,+ 

die Gesamtaziditat berechnen. In der Formel bedeutet S die 
Gesamtaziditat, yi ist der erste Titrationswert fiir 125 ccm 
Kaliumchloridlosung, ai ist gleich y* — ’/ 2 yj, worin ya der zweite 
Titrationswert ist, k ist schliesslich eine Konstante, die von 
Daikuhara zu 0,85 gefunden ist. 

(Daikuhara, Bulletin of the Imperial central agrikultural Expe? 
riment Station, Japan, Vol II, No. I, Seite 32 — 34). 



III. DIE METHODEN ZUR BESTIMMUNG DER 
AUSTAUSCHBAREN BASEN. 


1. Die Methode Hissink, Intern. Mitt, fur Bodenkunde 12, 
104 (1922). 

a. Bestimmung der ausiauschfahigen oder adsorptiv geburif 
denen Mengen an Kalk und an Magnesia in Tonboden. 

25 Gramm, von humusreichen Boden 10 Gramm der Feinerde, 
werden in einem Becherglas mit etwa 100 ccm einer 80 — 90° 
heissen Losung von N Natriumchlorid iibergossen. Man schiittelt 
einigemale um und lasst wahrend der Nacht stehen, worauf die 
iiberstehende Fliissigkeit durch ein Filter in einen Masskolben 
von einem Liter abgegossen wird. Der Boden wird hierauf quan« 
titativ mit NaCbLosung auf ein Filter gebracht und mit der 
gleichen Losung ausgewaschen. Lauft die Fliissigkeit triibe durch, 
dann wird noch einige Male filtriert. 1st der Literkolben gefiillt, 
so wird der Trichter auf einen zweiten Literkolben gesetzt und 
das Ausziehen mit der NormabNaCLLosung fortgesetzt, bis 
auch dieser gefiillt ist. In beiden Litern wird der Kalk bestimmt, 
entweder gewichtsanalytisch (nach Zusatz von etwas Ammo» 
niumchlorid mit Ammoniumoxalat ausgefallt, gegliiht und als 
CaO gewogen) oder titrimetrisch (nach Zusatz von Ammonium* 
chlorid, Ausfallen durch Ammoniumoxalat, Abfiltrieren, wieder 
Losen in Schwefelsaure und Titrieren mit Kaliumpermanganat). 
Der Unterschied im Kalkgehalt zwischen dem ersten und zweiten 
Liter gibt den Gehalt an austauschfahigem Kalk an. 

Im Filtrat der Kalkbestimmung kann die austauschfahige 
Magnesia bestimmt werden. Die Bestimmung der adsorptiv ge* 
bundenen Magnesia geschieht jedoch besser wie unter b ange* 
geben ist. 

Der zweite Liter enthalt nur geringe Spuren Magnesia. In 
Boden, die keinen kohlensauren Kalk enthalten, ist der ^weite 
Liter ebenfalls praktisch frei von Kalk. 
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b. Bestimmung der austauschfShigen oder adsorptiv gebun* 
denen Mengen an Magnesia, Kali und Natron in Tonboden. 

25 Gramm Feinerde werden imBecherglas, wieobenangegeben, 
mit einer warmen Losung von N Ammoniumchlorid behandelt. 
Wenn — wie gewohnlich — nur sehr geringe Mengen Magnesia, 
Kali und Natron in adsorptiv gebundener Form im Boden vor« 
kommen, kommt man mit !4 Liter aus. 

Bei Anwesenheit von etwas grosseren Mengen — wie z.B. 
bei Tonboden die mit Seewasser iiberflutet waren oder in Kweb 
derboden — muss man Liter anwenden. Zur Bestimmung von 
MgO, K 2 O und Na20 wird Liter zur Trockene eingedampft, 
worauf das Ammoniumchlorid, soweit moglich, durch vorsich? 
tiges Erwarmen iiber kleiner Flamme abgeraucht wird. 1st keine 
Platinschale vorhanden, so kann fiir diesen Zweck auch eine 
Porzellanschale gebraucht werden. Nach Vertreiben der Ammo* 
niumsalze werden Spuren von Kieselsaure in bekannter Weise 
abgeschieden. Im Filtrat werden nach dem Ausfallen des Kalkes 
nach einander Magnesia, Kali und Natron bestimmt. Gewohn* 
lich wird in einer Doppelbestimmung Kali und Natron direkt 
bestimmt; man hat dann eine Kontrolle. 

Nachschriff. Bei humusreichen Boden wird vorgeschrieben, 
weniger als 25 g Boden anzuwenden. In sauren Humus*Sand* 
boden (bis zu 20 % Humus und bis ungefahr pH 6) werden bei 
Anwendung von 25 g Boden nur Spuren CaO (0.002 %) im 
zweiten Liter gefunden. Bei stark humushaltigen, neutral reagic:: 
renden Boden (Humusgehalt 50 %, pH 6.5 bis 8), welche also 
sehr reich an Humuskalk sind, empfehlt es sich 10 g Boden 
anzuwenden. 

2. Die vereinfachten Methoden von Gedroiz. 

a. Die SalzsauretMethode, Soil Science XVI, S. 473 — 74 (1923). 

5 — 25 g Boden — je nach der Menge der adsorbierten Basen 
und den analytischen Daten — werden in der Kalte mit 
25 — ^50 ccm einer 0.05 nHCl (Genauigkeit ist hier nicht nots 
wendig) in einer kleinen Porzellanschale behandelt, auf ein ge« 
hartetes Filter gebracht (No. 602) und solange mit derselben 
Saure ausgewaschen, bis im Filtrat kein Ca mehr nachweisbar 
ist. Man priift auf Ca, wenn etwa 300 ccm durchgelaufen sind. 
Bei d^r Priifung ist zu beachten, dass die HCl Aluminium gelost 
hat; man fiihrt deshalb die Probe wie folgt aus: man neutralisiert 
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mit NH4OH, erwarmt bis zum Kochen, fiigt soviel Oxalsaure 
hinzu, bis der Aluminiumniederschlag gelost ist und priift nun 
auf Ca mit Ammoniumoxalat. 

Das Filtrat wird weiter wie folgt behandelt: Unter Zugabe 
von HNOs wird zur Trockene eingedampft und die organische 
Substanz mit Konigswasser zerstort. Der Riickstand wird 
30 Min. bei 125 — 150° getrocknet, mit verdiinnter HCl in 
der Warme gelost und Si02 abfiltriert. Nach Ausfallung des 
Eisens und Aluminiums, die unter Zugabe von 10 ccm einer 
1 n NH4CI Losung erfolgt, werden die Erdalkalien mit Kalk» 
wasser von den Alkalicn getrennt. Alle Operationen miissen 
so schnell als moglich ausgefiihrt werden, weil sonst die aus« 
tauschbaren Basen leicht durch andere verunreinigt werden. 

b. Vereinfachfe Methode mit 1 n NH4CI, Zhurnal Opitnoi 
Agronomii 19, 226 (1918). 

Soviel Boden, als 25 g lufttrockenem Gewicht entsprechen, 
werden mit 250 ccm einer 1 n NH4CI Losung einige Minuten 
geschiittelt. Die iiberstehende Flussigkeit wird so vollstandig wie 
moglich durch ein Schleicher und Schiill Filter No. 602 von 
22 cm Durchmesser filtriert und in einem 500 ccm Cylinder 
gesammelt. Genau die Halfte des Filtrats wird zur Seite gestellt, 
um spater mit den weiteren Filtraten vereinigt zu werden. Zwei 
50 ccm Proben des Restes werden zur Bestimmung von Ca, 
Mg bezw. Na, K benutzt. Der Rest der Losung wird wegge* 
gossen. Dann wird der ganze Boden mit 200 ccm NH4CI 
Losung auf das Filter gebracht und vom Filtrat 100 ccm mit 
dem zuerst durchgelaufenen beiseite gestellten Anteil vereinigt. 
Der Boden wird auf dem Filter mit weiteren 200 ccm NH4CI 
Losung ausgewaschen, bis er frei von Ca ist, wobei jedesmal 
100 ccm zu dem beiseite gestellten Sammelfiltrat zugegeben 
werden. Gewohnlich ist eine 5 bis 10 nlalige Wiederholung 
notig. Der Basengehalt der vereinigten Filtrate ergibt mit 2 
multipliziert die austauschbaren Basen von 25 g Boden. Wenn 
nicht beabsichtigt wird, die Basen im ersten Filtrat getrennt 
zu bestimmen, braucht man nur 10 g Boden anzuwenden und 
kann alle Filtrate direkt in einem Gefass sammeln. 

3. Methode zur Bestimmung der austauschbaren Basen im 
Boden von Walter P. Kelley, University of California Publi* 
cations, The Agricultural Experiment Station of the College 
of Agriculture, Technical Paper, Nr. 15, Sept. 1924. 
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Die Methode beruht auf folgendem Gedanken: Wenn ein 
Boden mit einer ChlorammoniumsLosung behandelt wird, ist 
die Menge des durch den Boden absorbierten NH4 ein Mass 
fiir die gesamten ausgetauschten Kationen. 

25 g lufttrockener Boden wird in einer Flasche mit 250 ccm 
normaler NH4CbLosung durchgeschiittelt und iiber Nacht in 
einem Ofen von 70° stehen lassen. Am nachsten Morgen wird 
durch ein Faltenfilter filtriert. Nachdem die Losung abgetropft 
ist, wird der in der Flasche zuriickbleibende Boden auf das 
Faltenfilter iiberfiihrt und mehrfach mit NH4CbL6sung auss 
gewaschen, bis 1000 ccm Filtrat durchgelaufen sind. 

800 ccm des Filtrates werden in eine grosse Porzellanschale 
gebracht und auf dem Wasserbade zu einem kleinen Volumen 
eingeengt. Unter Zugabe von 50 — 75 ccm starker NHO3 wird 
zur Trockene eingedampft. Dadurch wird das NH4CI zerstort 
und ein Riickstand erhalten, der aus den Nitraten der Basen 
besteht, die aus dem Boden ausgezogen wurden, mit geringen 
Beimengungen von SiOa. Unter Zufiigung von starker Salz« 
saure wird 2 — 3 Mai zur Trockene eingedampft, um die Nitrate 
in Chloride zu verwandeln und die Si02 unloslich zu machen. 
Nachdem die Si02 abfiltriert ist, werden die Basen nach den 
iiblichen Methoden der chemischen Analyse bestimmt. 

Der Boden, der nach dem Auszug mit NH4CI Losung zuriick* 
bleibt, wird mit dest. Wasser ausgewaschen, bis er frei von 
Cblonen ist. Er wird dann in eine Flasche gebracht, 400 ccm 
Wasser und 50 ccm starke Natronlauge zugegeben und das 
NH4 durch Destination bestimmt. 

Die obige Methode ist gut fur Massenanalysen. Wo besonders 
gute Resultate als wiinschenswert erscheinen, wird folgende 
Modifikation empfohlen. 

Nachdem der Boden iiber Nacht bei 70° mit NH4CLL6sung 
gestanden hat, giesst man die iiberstehende Flilssigkeit durch ein 
Faltenfilter ab, laugt den Boden mit einer zweiten Portion heisser 
normaler NH4CI wahrend etwa einer Stunde aus, bringt dann den 
Inhalt der Flasche auf das Filter und wascht mit NH4Cl*L6sung 
. bis zu einem Liter Filtrat aus. Die Basen werden in dem Filtrat 
wie oben beschrieben bestimmt. Das anhaftende und einge« 
schlossene NH4CI wird entfernt durch Auswaschen mit Methyls 
alkohol und durch fortwahrendes Auswaschen bis zur chlorfreien 
Reaktion. Dann wird das absorbierte NH4 wie oben angegeben 
bestimmt. 
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Wenn CaCOs im Boden vorhanden ist, wird der Ca?Gehalt 
des NH4ClsAuszuges zu hoch sein, aus dem Grunde, weil CaCO* 
verschieden in NHiCl^Losung loslich ist. In diesem Falle ist 
eine Korrektur notig, die auf der Bestimmung des loslichen 
CaCOs beruht. Wo betrachtliche Mengen loslicher Salze vors 
handen sind, muss auch eine additive Korrektur angebracht 
werden, der die Bestimmung der wasserloslichen Salze zu 
Grunde liegt. 



IV. DIE METHODEN ZUR BESTIMMUNG DES 
SATTIGUNGSGRADES DES BODENS. 


1. Die Methode von Hissink. 

Literatur: Zeitschrift fiir Pflanzenernahrung und Diingung, 
Teil A, IV (1925); Transactions of the Faraday Society, No. 60, 
Vol. XX, Part 3, April 1925, 560—562. 

Als Sattigungszustand des Bodens (V) wird das Verhaltnis der 
Menge im Boden vorhandener adsorptiv gebundener Basen (S) 
zu der Menge an Basen, die der Boden binden kann (T), beide 
Werte in Aequivalenten ausgedriickt, definiert; also V = 100 S: 
T, Die Grosse (T — S) ist der Saurewasserstoff — also der noch 
nicht gesattigte Wasserstoff — der „Tons und Humussauren." 

Bei der Titration sehr schwacher Sauren versagt die ge? 
wohnliche Methode mit Indikatoren, weil sich der Farbumschlag 
wegen der starken Hydrolyse des sich bildenden Salzes iiber 
ein zu grosses Intervall ausdehnt. Sehr schwache Sauren lassen 
sich auch nicht potentiometrisch titrieren, weil die pHsKurve 
in der Niihe des Sattigungs® oder Aequivalenzpunktes ziemlich 
horizontal verlauft. Man ist deshalb auf die konduktometrische 
Methode angewiesen. 

Die konduktometrische Bestimmung von (T — S). 

Bei der konduktometrischen Bestimmung von (T — S) mit 
NaOH wird eine Linie erhalten, welche der Borsaure«Linie 
ahnlich ist. Nur ist die Hydrolyse von Anfang an so gross, 
dass kein Schnittpunkt bestimmt werden kann. Bessere Resuh 
tate ergibt die Titration mit Barytlosung. 

Da sich das Gleichgewicht langsam einstellt, muss der Boden 
einige Tage mit der Barytlosung geschiittelt werden. Man setzt 
den Boden in mehreren Flaschen mit zunehmenden Mengen 
Barytlosung gleichzeitig an und bestimmt die Leitfahigkeit am 
vierten Tag (zeitweilig schiitteln). 
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Baryt wurde statt Kalk wegen der geringen Loslichkeit des 
Kalkes in Wasser gewahlt. Die Resultate warden graphisch darge# 
stellt. Auf der Abszisse wird die hinzugefiigte Menge Baryt, 
auf der Ordinate die Leitfahigkeit der Bodensuspensionen (nach 
dem Schiitteln) aufgetragen. Auch bei Anwendung von Baryt# 
losung tritt noch eine ziemlich starke Hydrolyse auf. Die Neutra# 
lisations#Gerade verlauft aber im Anfang ziemlich nahe der 
horizontalen Achse, sodass man, ohne grosse Fehler zu machen, 
den Schnittpunkt der Baryt#Geraden mit der Abszisse als 
„Aequivalenzpunkt” annehmen kann. 

Einfacher bestimmt man T — S wie folgt: 

Da die Leitfahigkeit einer Losung — unter sonst gleichen 
Bedingungen — ihrer Konzentration proportional ist, kann die 
in Losung gebliebene Menge Baryt auch analytisch bestimmt 
und auf der Ordinate — an Stelle der Leitfahigkeit — aufgetragen 
werden. 

Ausfiihrung der Methode zur Besfimmung von T — 

2.5 g (siehc Nachschrift) der lufttrockenen Feinerdc (2 mm 
Sieb) werden in gut schliessenden, weiten Reagenzrohren mit 
zunehmenden Mengen 0.1 n Barytlosung versetzt, mit Wasser 
auf 50 ccm aufgefiillt und zeitweilig wahrend drei Tage ge# 
schiittelt. Nach vier Tagen wird die klare iiberstehende Fliissig# 
keit aus den Rohren mittels Pipette und Wasserstrahlpumpe 
abgehoben und mit Saurc gegcn Phenolphtalein titriert. Die 
Suspensionen aus den Rohren mit triibem Inhalt enthalten nur 
Spuren Baryt und brauchen nicht titriert zu werden. 

In einer graphischen Darstellung werden nun die hinzugefiigten 
Mengen Baryt auf der Abszisse, die in Losung gebliebenen 
Mengen Baryt auf der Ordinate aufgetragen. Die enthaltene 
Kurve ist der Kurve dcr konduktometrischen Titration ahnlich. 
Der gerade Teil dieser Kurve, also die BarytsGerade, wird bis 
zur Abszisse verlangert und ihr Schnittpunkt mit dcr Abszisse 
als „Aequivalenz# oder Sattigungspunkt” (Wert T — S) angenom# 
men. Man braucht also nur einige Punkte der Baryt#Geraden 
zu bestimmen, und es ist nicht notig, auch die Rohrchen mit 
triiber oder opalisierender Fliissigkeit zu titrieren. 

Die Werte S und T — S werden in Milligramsaequivalenten 
Baryt auf 100 g bei 105° C getrockneten Boden umgerechnet. 

Nachschrift Es ist noch fraglich, ob man beim Gebrauch 
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von anderen Verhaltnissen zwischen Boden und Fliissigkeit 
andere Resultate bekommt. Es wird empfohlen, den Einfluss 
dieser Verhaltnisse naher zu untersuchen und auch theoretisch 
zu verfolgen. Vorlaufig wird vorgeschlagen, den Einfluss von 
dem Verhaltnis Boden zu Fliissigkeit dadurch zu beseitigen, 
dass man immer so viel Boden ninunt, dass bei Tonboden 
ungefahr 2 g Tonsubstanz (Fraktion I + II) und bei Humus» 
boden ungef^r 0.25 g Humus auf 50 cc Losung in Arbeit ge# 
nommen wird. Falls geniigend Boden zur Verfiigung steht, wird 
am besten mit ungefahr 8 g Tonsubstanz (Fraktion I + II), be* 
ziehungsweise ungefahr 1 g Humus auf 200 cc Fliissigkeit ge« 
arbeitet. Bei Humustonboden wird 8 g Ton gleich 1 g Humus 
gestellt; ein Humustonboden mit 15 % Humus und 40 % Ton 
(I + II) wird also gleich einem Humusboden mit 15 4- 
(40 : 8) = 20 % Humus gestellt (5 g Boden auf 200 cc Fliissig* 
keit). 

2. Die Methode zur Bestimmung der Absorptionskapazitat 
von B. W. Bobko und D. L. Askinasi, Zeitschrift fiir Pflanzen* 
ernahrung und Diingung, Teil A, Band FV, 103 — 105 (1925). 

Eine Probe von 10 g lufttrocknen Bodens wird durch ein Sieb 
mit 1 mm breiten Offnungen durchgesiebt und in einer Porzel* 
lanschale mit einer kleinen Menge N BaCU ‘) bearbeitet. Sodann 
wascht man die Bodenmenge mit der Losung von BaCU auf 
ein Papierfilter in einen Trichter ab. Um das Aufschwimmen 
der Bodenmenge zu verhiiten, wird dieselbe mit einem Papier* 
kreis, der mit einigen Glasstiicken beschwert ist, bedeckt. Ba 
verdrangt Ca, Mg und andere absorbierten Basen aus dem Boden 
und tritt an Stelle derselben in den absorbierenden Boden* 
komplex ein. Das Durchwaschen des Bodens mit einer Losung 
von BaCU wird solange fortgesetzt, bis im Filtrat kein Ca mehr 
nachzuweisen ist (nach der Fallung von Ba mit Ammonium* 
chromat)*)- 1st diese Operation beendet, so wascht man den 
Boden so langc mit Wasser aus, bis die Reaktion auf Ba*) 
aufhort. Um das absorbierte Barium aus der genommenen 
Bodenmenge zu verdrangen, bearbeitet man dieselbe mit einer 
normal HCl*L6sung *); das Ba wird im Filtrat nach Treadwell 
in Form von BaS 04 bestimmt. Wenn die gewonnenen Zahlen 
auf 100 g absolut trocknen Bodens umgerechnet und in Werten 
von Ca Oder CaO ausgedriickt werden, so erhalt man die Ab* 
sorptionskapazitat des gegebenen Bodens. 
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’) Die Neutralitat dieses Salzes muss gepriift werden; nach 
der Beigabe von 1 — 2 Tropfen N HCl muss die Losung dieses 
Salzes in Gegenwart von Methylorange sich rosa farben. 

“) Fiir saure Boden muss das Durchwaschen mit BaCL 
solange fortgesetzt werden, bis die Reaktion der aus dem Boden 
ausfliessenden Losung nicht mehr von der Ausgangsreaktion 
des Bariumchlorids abweicht. 

’) Mit Ammoniumchromat. 

*) Wenn es sich darum handelt, ausser der Bestimmung der 
Absorptionskapazitat des Bodens, auch die Veranderungen der 
Kapazitat, welche bei aufeinander folgender Bearbeitung des Bo* 
dens mit BaCU und HCl eintreten, zu messen, so wird von Bobko 
und Askinasi mit einer 0.05 N HCLLosung ausgewaschen. Fiir 
die gewohnliche Bestimmung der Absorptionskapazitat wird 

jedoch eine starkcre ( ” ) Salzsaure verwendet. 

3. Die Methode von Dr. Alfred Gehring und Dr. Oftmar 
Wehrmann. 

25 Gramm lufttrockener Boden werden mit 100 ccm gesattig* 
ter Ca(OH)2*L6sung versetzt und unter genauer Beobachtung 
mit dem Thermometer vorsichtig auf 60*^ erwarmt. Nach Ert 
rcichung dieser Temperatur wird das Thermometer mit 5 ccm 
Wasser abgespult, so dass jetzt cine Fliissigkeitsmenge von 
105 ccm dem Boden zugefugt worden ist. Nach etwa 24stundiger 
Einwirkung des Kalkwassers wird unter Zusatz von Phenol* 
phtalein vorsichtig CO2 bis zur Entfarbung des Phcnolphtaleins 
eingeleitet. Nachdem dann griindlich zum Kochen erhitzt wurde 
zur Umwandlung etwa vorhandenen Kalziumbikarbonats, wird 
dem Boden soviel Kochsalz zugefugt, um die Fliissigkeitsmenge 
von 105 ccm normal zu machen. Nachdem diese Losung eben* 
falls etwa 12 Stunden auf den Boden eingewirkt hat, wird abfil* 
triert und dcr Boden weiterhin mit NaCLLosung ausgewaschen 
entsprechend den Hissinkschen Angaben iiber die Bestimmung 
des adsorptiv gebundenen Kalkes im Boden. Es wird sowohl im 
1. Liter, wie im 2. Liter die vorhandene Menge an CaO bestimmt. 
Vermindert man die im 1. Liter gefundene Menge an CaO um 
die Menge an CaO, welche im 2. Liter enthalten ist, so erhalt 
man die vom Boden im hochsten Falle in adsorptiver Bin dung 
aufnehmbare Menge an CaO. 
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Eine kritische Besprechung dieser Methode wird in Kiirze 
in der Zeitschrift fiir Pflanzenernahrung und Diingung veroffent* 
licht. Uber die Berechnung der fiir die einzelnen Bodenarten 
notigen Kalkmengen vergleiche meinen Vortrag in der Boden» 
kundlichen Gesellschaft Deutschlands im September d. J. in 
Diisseldorf, der ebenfalls in der Zeitschrift fiir Pflanzenernahi« 
rung und Diingung in Kiirze erscheinen wird. Eine Wieders 
holung der dort gegebenen Erfahrungen und Beobachtungen 
erscheint daher an dieser Stelle unnotig. 



V. DIE BESTIMMUNG DES KALKBEDARFS DES 

BODENS 

nach 

H. B. Hutchinson und K. MacLennan, 
Rothamsted Exp. Station. 

(Abdruck aus „The Chemical News”, London, 1914). 


Die Losung von Calciumbicarbonat kann durch Einleiten von 
CO 2 in eine Aufschlammung von CaCOa in aqua dest. oder 
mittels eines „Sparklet” (wiederfiillbarer Sodawassersiphon), in 
dem*Kartuschen mit komprimiertem Kohlcndioxyd angewendet 
werden, hergestellt werden. Die letztere Methode ist bequemer 
und fiihrt in ganz kurzer Zeit zum Ziel. Um die Losungsge? 
schwindigkeit zu erhohen, wendet man einen grossen Uberschuss 
an Carbonat an. Durch Zugabc von aqua dest, (Va des Siphon* 
inhaltes) und Filtrieren wird eine etwa n/50 Losung erhalten. 

Zur Bestimmung der Bodenaziditat oder des Kalkbedarfs 
werden 10 — 20 g Boden in einer Flaschc von 0.5 — 1 Liter Inhalt 
mit 200 — ^300 ccm der etwa n,50 Calciumbicarbonatlosung iiber* 
gossen und die Luft in der Flasche durch CO* verdrangt, um 
eine mdgliche Fallung von Carbonat zu verhindern. In einer 
Schiittelmaschine wird die Flasche 3 Stdn. geschiittelt und der 
Inhalt filtriert. In einem Teil des Filtrats, welches der Halfte der 
angewendeten Menge Bicarbonatlosung entspricht, wird das 
adsorbierte CaCOs durch Titration mit n/10 (Salz*) Saure (In* 
dikator Methylorange) aus der Konzentrationsdifferenz be* 
stimmt: 1 ccm der n/10 (Salz*) Saure entspricht 0.005 g CaCOs. 



VI. DIE METHODE DER BESTIMMUNG DER 
UNGESATTIGTKEIT DES BODENS MIT BASEN 

nach 

Prof. K. K. Gedroiz, Leningrad. 

Chemische Bodenanalyse, aus dem Russischen iibersetzt von 
Dr. L. Frey, Riga, 1926, Seite 139 (Verlag von 
Gebriider Borntraeger). 


Das Prinzip der Methode besteht darin, dass der zum Um* 
tausch befahigte Wassersloff des zu untersuchenden Bodens 
durch Auslaugung mit einer neutralen Losung irgendeines Salzes 
verdrangt und in Losung gefiihrt wird. 

Das Bariumchlorid ist zur Verdrangung des Wasserstoffions 
aus dem Boden am meisten geeignet. Die Bariumchloridlosung 
muss gegen Lackmuspapier und Methylorange neutral reagieren 
(vorher genau mit HCl neutralisieren). Die Konzentration der 
BaCL^Losung soil nicht niedriger als 0.3 normal sein; am besten 
wird eine Losung von BaCU von 1.0 Normalitat (122 g BaCL + 
2 aq. im Liter) verwendet. Die Lbsungen des chemischsreinen 
Bariumchlorids sind fast immer vollstandig neutral. 

10 bis 25 g Boden (bei geringer Ungesattigtkeit aueh grossere 
Gewichtsmengen) werden in einem Porzellanschalchen mit 20 
bis 25 ccm Bariumchloridlosung behandelt; der Inhalt des 
Schalchens wird mit derselben Losung auf ein Filter aus hartem 
Papier (Nr. 602 hart) iibertragen und der Boden auf dem Filter 
mit der Bariumchloridlosung so lange nachgcwaschcn bis die 
abfiltrierende Fliissigkeit ganz neutral ist. Die Priifung wird 
anfangs mit blauem Lackmuspapier vorgenommen und wenn 
das Filtrat auf Lackmus schon neutral reagicrt, dann mit 
Methylorange gepriift: etwa 10 ccm der Waschwasser werden 
in ein Becherglaschen abfiltriert und ein Tropfen Indikator^ 
losung zugefiigt; ist die Fliissigkeit noch sauer (Rosafarbung), so 
wird dieselbe mit dem gesamten Waschwasser vereinigt und die 
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Auswaschung fortgesetzt. Die Fliissigkeit wird am besten in 
einen Messzylinder von 1 Liter Inhalt abfiltriert. 

Zu dem erhaltenen Filtrat (falls notig auf dem Wasserbade 
einengen!) wird in demselben Messzylinder Methylorange und 
ein kleiner Uberschuss an titrierter Lauge (von 0.02 Normalitat; 
zu der Lauge muss Bariumchlorid zugesetzt werden, dass die 
Lauge keine Karbonate enthalt) bis zu vollstandiger Ausfallung 
des Aluminiumoxyhydrats zugesetzt (je grosser die Unge* 
sattigtkeit des Bodens mit Basen, desto mehr Aluminium als 
Aluminiumchlorid geht in Losung); der Zusatz von Lauge ist 
fiir die Bestimmung derjenigen Saure notwendig, die zur Auf* 
losung des Aluminiums ycrbraucht worden war; die Lauge muss 
in moglichst geringem Uberschuss zugesetzt werden, um den 
Verbrauch der Lauge zur Auflosung des Aluminiumoxyhydrats 
zu vermeiden. Ein aliquoter Teil von diesem Filtrat wird in 
ein geraumiges Becherglas abfiltriert und in diesem Teil der 
Uberschuss an Lauge durch Titration mit 0.02 N*Salzsaure, 
unter Verwendung eines anderen Becherglases mit der gleichen 
Menge Wasser und Methylorange, bestimmt. Da ein grosses 
Volumen der Fliissigkeit zur Titration verwandt werden muss, 
so muss die Grosse der erforderlichen Korrektur fiir die zu 
verwendende Bariumchloridlosung bestimmt werden, indem ein 
gewisses Volumen der Bariumchloridl5sung (z.B. 200 cem) unter 
Verwendung von Methylorange als Indikator bis zu derjenigen 
Intensitat der Rosafarbung titriert wird, die bei der Titration 
des Waschwassers als Endpunkt der Titration angesehen wird; 
die cntsprechende Korrektur muss fiir jede Bestimmung der 
Ungesattigtkeit auf Grund dieser Grosse und des Volumens der 
Waschfliissigkeit berechnet werden. 

Das erhaltene Resultat der Titration der Waschwasser (die 
Anzahl der Kubikzentimeter der zu den Waschwassern zuge* 
fiigten 0.02 N*Lauge, die Anzahl der Kubikzentimeter der zur 
Riicktitration verbrauchten 0.02 N*Salzsaure abgezogen, wird 
auf das ganze Volumen der Fliissigkeit bezogen und mit der 
auf das ganze Volumen der Waschfliissigkeit bezogenen Kor* 
rektur addiert) wird auf 100 g Boden bezogen; es wird also eine 
dem absorbierten Wasserstoffion des Bodens aquivalente Menge 
0.02 NsSalzsaure erhalten. Die Grosse der Ungesattigtkeit kann 
durch diese Anzahl der Kubikzentimeter der Saure auch ausge* 
driickt werden. Soil der Prozentgehalt des im Boden absorbierten 
Wasserstoffs ermittelt werden, so wird diese Anzahl der 
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Kubikzentimeter mit 0.00002 multipliziert. Die Grosse der Unge« 
sattigtkeit kann auch als beliebiges anderes Kation ausgedriickt 
werden, z.B. als Ca (bzw. CaO); zu diesem Zweck wird die 
in der Anzahl der Kubikzentimeter der 0.02 N^Salzsaure ausge« 
driickte Ungesattigtkeit mit 0.00040 (zur Berechnung als Ca) bzw. 
0,00056 (zur Berechnung als CaO) multipliziert. Die erhaltene 
Grosse wird die Menge des Ca (bzw, CaO) ausdrucken, die zur 
vollstandigen Sattigung des Bodens mit Basen fiir 100 g Boden 
erforderlich ist, d.h. diese Grosse wird das Mass des Bediirfs 
nisses des Bodens an Ca bzw. CaO sein. 

Anmerkung. Die Bestimmung des Wasserstoffions im Bo? 
den, das nach dem oben angegebenen Verfahren verdrangt 
worden ist, ist nicht durch besondere Genauigkeit ausgezeichs 
net; diese Ungenauigkeit kann besonders bemerkbar fiir die 
Boden der ersten Degradationsstufen sein. Viel genauere Werte 
werden mit der elektrometrischen Methode der Messung der 
Wasserstoffdonenkonzentration in Fliissigkeiten mittels der 
Wasserstoffelektrode erzielt; doch zu dieser Messung sind be* 
sondere Apparate erforderlich. 


Auf Grund der Bestimmung der Mengen der absorbierten 
Basen und des absorbierten Wasserstoffes konnen die folgen* 
den Grossen berechnet werden, die den Boden und seinen absor* 
bierenden Komplex charakterisieren. 

Am besten wird die Bedeutung dieser Grossen am folgenden 
Beispiel deutlich gemacht. 

Beispiel, Der Boden enthalt an absorbierten CaO — 0.822 %; 
MgO— 0.112 %; Na^O— 0,088 % und H— 0.011 %; also pro 
100 g Boden Milligrammaequivalenten Ca = 29.3; Mg = 5.6; 
Na = 2.8 und H = 11, zusammen 48.7. Diese Grosse 48.7 wird 
die Kapazitat der Absorption in Milligrammaequivalenten pro 
100 g Boden genannt. 

Aus obigen Zahlen kann auch das Verhaltnis der absorbier* 
ten Kationen berechnet werden. Auf 100 Milligrammaequiva* 
lente sind anwesend : Ca = 60.2; Mg = 11.5; Na = 5.7 und 
H = 22.6. 

Als der Grad der Ungesattigtkeit des Bodens mit Basen 
(bezw. der Koeffizient der Ungesattigtkeit) wird die Zahl be* 
zeichnet, die anzeigt, welcher Teil der Gesamtsumme der 



215 


Zeolitks> und Humatkationen auf das Wasserstoffkation fallt; 
also 11 : 48.7 = 0.226 oder in Prozenten = 22.6. 

Der Grad der Gesattigtkeit des Bodens mit Basen (bezw. 
der Koeffizient der Gesattigtkeit) wird dutch (48.7 — 11): 
48.7 = 37.7 : 48.7 = 0.774 ausgedriickt, also 1 — 0.226 oder in 
Prozenten = 77.4. 

Der Grad der Gesattigtkeit des Bodens mit Ca = 60.2; mit 
Mg = 11.5 und mit Na = 5.7. 



METHODES proposees. 


I. REMARQUES SUR L’APPLICATION DE 
L’ELECTRODE A QUINHYDRONE POUR 
L’EXAMEN DU SOL, 
par 

le Prof. Dr. Einar Biilmann, Copenhague. 


C’est seulement parce que Monsieur Kappen m’a demands de 
le faire que je me suis decide ^ prendre la parole dans 
cette assemblee de pedologistes, et je vous prie de ne pas 
oublier qu’en realite, je ne suis qu’un humble organicien. 

Depuis qu’en 1920, j’ai public ma premiere note sur I’^leCi* 
trode a quinhydrone, cellesci a obtenu beaucoup d’applications 
diverses, et je ne dissimule pas que cela m’a fait un grand 
plaisir, et je vous remercie. Messieurs, qui vous etes appliques 
a vous servir de I’electrode pour les recherches du sol. II faut 
que j’avoue que j’ai peur qu’on applique I’electrode la ou 
elle n’est pas applicable, et qu’elle en sera compromise. Aussi, 
je ne prends pas la parole pour recommandcr I’application de 
I’electrode k quinhydrone dans la p6dologie. Le travail des 
collegues qui sont presents ici I’a d6ja fait suffisament; mais 
je prends la parole pour expliquer les qualites de I’electrode et 
pour vous faire remarquer quelques sources d’erreurs. 

D’abord, je vous prie de penser que la quinhydrone est consti? 
tu6e par une molecule de quinone et une molecule d’hydroqui^ 
none. Dans une solution aqueuse, la quinhydrone est dissociee en 
ces substances, afin qu’on ait la proportion de concentrations 1 
entre la quinone et I’hydroquinone, et aussi longtemps qu’on garde 
cette proportion de concentrations, on obtiendra, en se servant 
des formules indiqu^es pour I’^lectrode a quinhydrone, les 
valeurs exactes du pH. 

II est naturel qu’une substance comme le sol puisse changer 
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cette proportion entre quinone et hydroquinone, soit en hy# 
drogenant la quinone ou en oxydant Thydroquinone, soit en 
adsorbant s61ectivement les dits composants. 

En beaucoup de cas, il est evident que de tels effets se pro# 
duisent. Et il est essentiellement du au fait que le potentiel 

trouve n est pas proportionnel a la fraction t ;, — 5 : , 

cone, d hydroquinone 

mais a son logarithme que Ton peut appliquer I’^lectrode k 
quinhydrone pour les recherches du sol. Quand on nc vise qu’i 
une exactitude de 0.1 dans les valeurs du pH — et generale# 
ment Texactitude de I’^chantillonage n’invitera pas ^ pr6tendre 
davantage — on peut tol^rer des ecarts assez eleves de la valeur 
1 pour la proportion entre les concentrations moleculaires de 
quinone et d’hydroquinone. 

Les recherches qui ont ete publiees par differents collegues 
amenent ici la question: Comment fautsil mesurer? 

D’abord il faut faire la solution ou le melange (suspension), 
dont on desire mesurer le pH. La maniere de faire cela ne 
depend pas de I’electrode (electrode a hydrogene ou electrode 
a quinhydrone) que Ton va appliquer pour les mesures. 
Puisqu’on ne mesurc pas le sol avec son contenu naturel d’hu# 
midite, mais qu’on ajoute une quantite d’eau assez considerable, 
la question se pose, si, ou a quel degre la valeur du pH depend 
dc la proportion sol : eau, et quelle proportion il faut choisir 
pour obtenir des resultats applicables pratiquement. Je nc crois 
pas qu’on puisse fixer cette proportion autrement qu’apres 
d’autres recherches systematiques, et peut*etre ne sera*tsil possi# 
blc que d’obtenir une prescription conventionellc. Mais tout*a# 
fait independamment de la proportion entre sol et eau, dont on 
s’est servi, la realisation d’equilibre sera indispensable pour 
obtenir des valeurs reproductibles. Voila pourquoi, il sera neces# 
saire de faire d’autres recherches sur I’influence du temps, pen* 
dant lequel il faut agiter le suspension. 

J’ai essaye de resoudre la question de la maniere la plus simple 
en plongeant I’electrode de platine tout*a#fait dans le suspension 
de sol et eau, en supposant que la mince couche d’eau entre 
la lame de platine et les grains de sol, qui sont en contacte 
avec elle, realisera relativement vite I’equilibre avec les 
grains de sol, ceux#ci presentant une surface tres etenduc. Je 
vous prie de remarquer, que, comme electrode, je n’emploie 
pas un fil, mais une lame de platine. De cette maniere, je 
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cherche k obtenir I’influence d’une grande partie de la pate 
de sol et eau pour I’^tablissement du potential, et ainsi je 
cherche a eliminer I’influence de rhet6rogeneit6 que presente 
r^chantillon de sol. Alors cela n’a aucune importance, si le 
liquide n’a pas encore attaint I’equilibre, car le potential ne 
sera influence que par le liquide qui est en contact avec le platine. 
Beaucoup d’experiences, quant a la reproductibilite des d6ter» 
minations, ont prouv6 que Ton pourra bien se servir de ce 
proc6d6 au moins en nombre de cas. Maintenant, apr^s tout, 
c’est aux pedologistes eux»memes de decider, s’ils d6sirent une 
determination du pH dans la pate de sol et eau, ou bien, s’ils 
la veulent dans I’extrait de sol limpide, eventuellement filtre. 
Quant a moi, ma tache serait seulement de vous dire, comment 
on pourra determiner la valeur du pH avec la quinhydrone. 

Une question se pose encore: Comment saura#t*on, qu’avec la 
quinhydrone, on obtient des valeur s exactes du pH? 11 etait 
naturel de comparer les resultats avec des determinations 

faites avec I’eiectrode a hydrogene: M. le docteur Harald 

Christensen et M. Tovborg — Jensen ont fait nombre de 
telles determinations de verification, et ils ont trouve un bon 
accord. Mais on a aussi observe quelques cas, oh les deux 
electrodes ne s’accordent pas bien, et Ton ne saura done pas 
laquelle des deux electrodes donnera la valeur exacte ou, du 
moins la valeur la plus exacte. De plus, en se servant de 
reiectrode a hydrogene, on fait les mesures dans un melange 
agite, dans lequel Tequilibre entre sol et eau n’est peut*etre 
pas atteint, et encore, il peut arriver que le courant d’hydro# 

gfene enlhve de I’acide carbonique du melange, en sorte qu’en 

beaucoup de cas, on ne doit pas s’attendre a obtenir de I’accord 
entre les deux electrodes. 

Celui qui a fait des examens de sol avec I’eiectrode 4 quin? 
hydrone saura qu’il peut arriver que le potentiel ne soit pas 
stable, mais change peu k peu. On se demande alors: Quand 
est ce qu’il faut mesurer? 

Je voudrais vous faire remarquer qu’un des traits caracteris? 
tiques de I’eiectrode k quinhydrone, c’est qu’elle obtient tout 
de suite le potentiel exact, et le garde pendant longtemps sans le 
changer, pourvu qu’il n’y ait pas d’influence sp6ciale. Si Ton 
observe un changement du potentiel, apr6s avoir laiss6 I’^lec? 
trode dans le melange pendant quelque temps, on peut conclure 
que la substance de sol influera, de plus en plus, k mesure que 
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le temps passe, Ics composants de la quinhydrone, et a cause de 
cela, la proportion moleculaire entre la quinone et I’hydroquinone 
ira s’6cartant de plus en plus de la valeur 1, ce qui causera un 
changement du potentiel. Quand cette influence (oxydation de 
I’hydroquinone, reduction de la quinone ou adsorption selective) 
sera terminee, le potentiel sera stable, ce qui ne dit point que 
Ton doit se servir de cette valeur constante pour la deter* 
mination du pH. Au contraire, la dite valeur constante sera 
la valeur la moins exacte de toutes les valeurs observees. Le 
potentiel de I’electrode immediatement apres I’addition de 
quinhydrone aura la valeur la moins influencee par des reactions 
de la sorte mentionn6e. Voila pourquoi, la premiere valeur du 
potentiel sera I’exacte ou, du moins la valeur la plus exacte 
pour la determination du pH. 

J’ai essaye de vous montrer ici quelques qualites de I’^lec* 
trode ^ quinhydrone qui sont d’importance, en Tappliquant pour 
les recherches pratiques du sol, et je vous ai fait remarquer 
quelques sources d’erreurs. A ce propos, je voudrais encore 
attirer votre attention sur I’influence de la temperature sur la 
constante, dont on se sert pour le calcul du pH, comme aussi 
sur le fait qu’il faut appliquer des electrodes etalons exactes. 

Je n'entrerai pas dans les details aujourd’hui, mais je finirai en 
resumant les traits principaux de la technique des mesures 
avec la quinhydrone: 

On prepare le melange de sol et eau qu'on desire examiner, 
on ajoute de la quinhydrone, puis on agite le mdange pendant 
quelques secondes. On plonge Telectrode de platine complete* 
ment dans le melange precipite de sol et d’exces de quinhydrone, 
et alors on mesure immediatement. 

Voila ce que je peux vous dire a present. Mais j’espere 
que les experiences de mes chers collegues contribueront a 
expliquer les sources d’erreurs, et je desire, en cooperation avec 
mon ami M. le docteur Harald Christensen, qui a tant de merite 
pour la chimie de la reaction du sol, avoir I’occasion de 
prendre part k I’etude de cette question. 



II. LES ME'THODES POUR LA DE'TERMINATION DE 
L’ACIDITE HYDROLYTIQUE ET DE L’ACIDITE 

D’ECHANGE, 


par 

le Prof. Dr. H. Kappen, Bonn. 


1. Determination de Tacidite hydrolytique. 

100 gr de terre sechee a Tair sont agites avec 250 cc d’une 
solution normale d’acetate de sodium ou de calcium pendant 
une heure dans un appareil rotatif. On titre 125 cc du liquide 
de filtration avec une solution alcaline deci*normale en em» 
ployant la ph^nolphtaleine comme indicateur. 

Le fait que le titrage exige une certaine quantite de liqueur 
alcaline indique que le sol est deja passe de I’^tat de saturation 
par les bases a I’etat de non saturation, d’appauvrissement en 
base ou d’acidification. Pour des sols de constitution physique 
analogue, la quantite de liqueur alcaline consommee est un 
excellent terme de comparaison pour evaluer le degr6 d’acidi« 
fication des sols. Lorsque la quantite de liqueur alcaline con* 
sommee est faible la reaction du sol peut etre encore dans la 
zone alcaline. 

Si la reaction du sol est dans la zone acide la determination 
de I’acidite hydrolytique peut servir avec une exactitude suffi* 
sante pour la pratique a fixer la quantity de chaux neccssaire 
pour la neutralisation du sol. Dans ce cas on agite avec une 
solution normale d’acetate de calcium et le nombre de centi* 
metres cubes de lessive alcaline consommee pour le titrage de 
125 cc de liquide filtre est multiplie par le facteur 4.5 pour 
obtenir en quintaux par hectare (poids du sol 3.000.000 kg par 
hectare) la quantity de carbonate de chaux pur necessaire pour 
la neutralisation. 

Cette methode est applicable k tous les sols min^raux acides. 
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2. Determination de tacidite dechange. 

100 gr de terre s6chee a I’air sont agites avec 250 cc d’une 
solution normale de chlorure de potassium pendant une heure 
dans un appareil rotatif. 125 cc de solution filtree sont titles 
avec une solution alcaline d6ci*normale en se servant de la 
phenolphtaleine comme indicateur. 

Comme I’acidite d’echange ne s’installe que lorsque I’acidifi* 
cation est deja avancee, elle peut etre utilisee pour caracteriser 
le degre d’acidification des sols. La quantite de chaux neces# 
saire pour neutraliser I’acidite d’echange s’obtient d’apres DaU 
kuhara en multipliant le chiffre du premier titrage par le facteur 
3.5. On obtient ainsi I’acidite dite acidite totalc, qui, en admcttant 
un poids de 3.000.000 kg par hectare pour le sol, est a multiplier 
par le facteur 1.5 quand on veut obtenir en quintaux par hectare 
la quantite de carbonate de chaux pur necessaire pour neutra* 
liser I’acidite. On obtient I’acidite totale d’une fa 9 on plus exacte, 
mais plus compliquee, en laissant la terre se deposer apres 
agitation avec la solution de chlorure de potassium, prelevant 
avec une pipette 125 cc de liquidc clair pour le titrage (yi), 
rempla9ant le volume dc solution prelevee par de la solution 
pure, agitant une seconde fois, laissant deposer a nouveau et 
titrant une deuxieme fois 125 cc de liquide clair. Soit y-i le chiffre 
du deuxieme titrage. On calcule I’acidite totale d’apres la for* 
mule indiquee par Daikuhara: 

S=2(y.+ 

Dans cctte formule, S represente 1’ acidite totale, yi est le 
chiffre du premier titrage pour 125 cc de la solution de chlorure 
de potassium, ax est egal k y > — ¥2 yx, en designant par ya le 
chiffre du deuxieme titrage. K enfin est une constante que 
Daikuhara a trouvee egale a 0.85. 

(Daikuhara, Bulletin of the Imperial central agrikultural 
Experiment Station, Japan, Vol. 2, N°. 1, pages 32 — ^34). 



III. LES METHODES POUR LA DETERMINATION 
DES BASES ECHANGEABLES. 


1. M^thode Hissink, Intern. Mitt, fiir Bodenkunde 12, 104, 
(1922). 

a. Determination de la chaux et de la magnesia echangeables 
ou fixees par adsorption dans les terras argileuses. 

25 grammes de terre fine (10 grammes pour les sols riches 
en humus) sont trait6s dans un verre a precipite par environ 
100 cc d’une solution normale de chlorure de sodium chauff6e 
a 80 — ^90° C. On agite de temps a autre et on abandonne le 
tout a lui!>mSme du jour au lendemain. Le liquide surnageant 
est alors filtre en une fiole jaugee d’un litre. La terre est en* 
trainee en totalite sur le filtre ^ Taide de la solution de NaCl 
et lavee avec la mfime solution. Si le liquide filtre est trouble, 
on le filtre k nouveau. Lorsque la fiole d’un litre est pleine, on 
passe I’entonnoir sur une autre deuxieme fiole d’un litre et on 
continue I’epuisement avec la solution normale de chlorure de 
sodium jusqu’^ cc que cette demidre fiole soit remplie ^ son 
tour. Sur chacun des deux litres de liquide on dose la chaux, 
soit pond6ralement (precipitation par I’oxalate d’ammonium 
apres addition d’un peu de chlorure d’ammonium, calcination 
et pesee a I’^tat de CaO), soit volum^triquement (precipitation 
par I’oxalate d’ammonium aprfes addition de chlorure d’ammop 
nium, filtration, redis'solution dans I’acide sulfurique et titrage 
au permanganate de potassium). La difference entre la teneur 
en chaux du premier et celle du second litre donne la teneur 
. en chaux echangeable. 

La magnesie echangeable peut etre dosee dans le liquide de 
filtration de dosage de la chaux. Toutefois le dosage de la 
magnesie fixee par adsorption s’effectue mieux suivant la me# 
thode du paragraphe b. 

Le deuxieme litre ne contient que des traces de magnesie. 
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Dans les terres qui ne renferment pas de carbonate de calcium 
le second litre ne contient pratiquement pas de chaux. 

b. Determination de la magnesie, de la potasse et de la 
soude fix4es par adsorption dans les sols argileux. 

25 grammes de terre fine sont trait6s, comme plus haut, dans 
un verre i precipit6 par une solution chaude de chlorure d'ams* 
monium normal. Quand, ce qui est le cas habituel, il n’y a que 
de faibles quantites de magnesie, de potasse et de soude fixees 
par adsorption, il suffit d’un quart de litre. En presence de doses 
un peu importantes, comme par exemple dans le cas des terres 
argileuses qui ont et6 submergees par la mer ou celui des „kwels 
ders”, il faut employer un demiditre. Pour le dosage de MgO, 
K 2 O, et Na 20 , on ^vapore a sec un demiditre et on volatilise 
le chlorure d’ammonium aussi bien que possible, en chauffant 
avec precaution ausdessus d’une petite flamme. Si Ton ne 
dispose pas de platine, on peut employer une capsule de por* 
celaine. Apres elimination des sels ammoniacaux, on separe des 
traces de silice par la methode connue. Dans le liquide filtr6, 
et apres separation de la chaux, on dose successivement la 
magn6sie, la potasse et la soude. D’ordinaire, on dose direc# 
tement en double la potasse et la soude: on a ainsi un controle. 

PosUscriptum. Dans les sols riches en humus, il est prescrit 
d’employer moins de 25 grammes. Dans les sols sableux humiferes 
acides (jusqu’a 20 % d’humus et pH — 6 environ) on ne trouve 
que des traces de chaux (0.002 %) dans le deuxieme litre. Dans 
les sols tr^s humif6res (teneur en humus 50 %, pH = 6,5 a 7) 
qui sont aussi tres riches en humate de calcium, il est recom* 
mandable d’employer 10 grammes de terre. 

2. Methodes simplifiees de Gedroiz. 

a. Methode k Vacide chlorhydrique. Soil Science, Vol. XVI, 
pages 473-474 (1923). 

5 4 25 grammes de terre, selon la teneur du sol en bases 
absorbees et les donn6es de I’analyse, sont traites a froid par 
25 a 50 cc d’une solution 0.05 N d’HCl (qui n’a pas besoin, 
dans ce cas, d’etre exactement titr6e), dans une petite capsule 
de porcelaine et la suspension est ensuite entrainee sur un filtre 
(en papier durci n®. 602) en employant le mSme acide. La terre 
est alors lav6e avec le mdme acide jusqu’^ ce que le liquide 
filtr6 ne montre plus trace de calcium. Il est inutile de faire 
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I’essai tant que Ton n’a pas 300 cc de liquide de filtration. Dans 
cet essai il ne faut pas perdre de vue que HCl dissout Talumi^ 
nium. II faut par suite eliminer celui^ci de la mani^re suivante: 
Le liquide filtre est neutralist avec de I’ammoniaque, chauffe 
jusqu’a ebullition; on ajoute de I’acide oxalique jusqu’4 ce que 
toute Talumine precipitte soit redissoute; on ajoute alors de 
I’oxalate d’ammonium. 

Le liquide filtre est traitt de la maniere suivante: on evapore 
a siccitt apres addition d’acide nitrique. La matiere organique 
est detruite par I’eau regale. Le residu est chauffe pendant 30 
minutes a 125 — 150° C, dissous a chaud dans I’acide chlorhy* 
drique dilue et la silice separee par filtration. Pour doser le 
calcium et le magnesium dans le liquide filtrt, il faut precipiter 
le fer et I’aluminium. On a soin d’ajouter environ 10 cc d’une 
solution normale de NH4CI au liquide pour separer les sesquis 
oxydes par filtration. Pour le dosage des metaux alcalins, on 
stpare les sesquioxydes et le magnesium par I’eau de chaux. 
Toutes ces operations doivent ttre effectuees aussi rapidement 
que possible, car les bases tchangeables sont facilement souiL 
Ites par d’autres. 

b. M^thode simplifiie au chlorure <f ammonium en solution 
normale, Zhumal Opitnoi Agronomii 19, 226 (1918). 

Un poids de terre Equivalent a 25 grammes dc terre sechte 
4 Pair est agite pendant quelques minutes avec 250 cc d’une 
solution normale de chlorure d’ammonium. Le liquide surna# 
geant est dtcante aussi complttement que possible sur un filtre 
en papier n°. 602 de Schleicher et Schiill de 22 cm de diametre. 
Le liquide filtre est recueilli dans une eprouvette de 500 cc. 
On en prend exactement la moitit qu’on reserve pour con? 
stituer un echantillon moyen de tous les liquides de filtration; 
on preleve aussi deux portions de 50 cc du reste pour le dosage 
du calcium et du magnesium d’une part, du potassium et du 
sodium d’autre part, Le reste du liquide est rejete. On en* 
traine ensuite toute la terre sur le filtre a I’aide de 200 cc 
de la solution de chlorure d’ammonium. Des 200 cc du liquide 
de filtration suivant, 100 cc sont mis de cote pour I’echantillon 
moyen, le reste est rejete. On verse a nouveau 200 cc de solution 
de chlorure d’ammonium sur la terre qui est dans le filtre et 
on prtleve 100 cc de liquide filtre comme prtctdemment; et 
ainsi de suite jusqu’a ce que le liquide de filtration ne contienne 
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plus de calcium. En general il faut de cinq a dix traitements. 
Le poids de bases dans I’echantillon moyen final, multipli6 
par 2, donne le poids de bases 6changeables dans 23 grammes 
de terre. Lorsque Ton ne se propose pas de doser separement les 
bases dans le liquide provenant du premier traitement, la 
prise d’essai de terre peut etre ramen6e a 10 grammes et tous 
les liquides de filtration peuvent etre recueillis ensemble dans 
un seul recipient. 

3. Methode pour la determination des bases depla<;ables 
dans le sol par Walter P. Kelley, University of California Pu* 
blications. The Agricultural Experiment Station of the College 
of Agriculture, Technical Paper, N°. 15, Septembre 1924. 

La methode est basee sur cette idee qu’en traitant le sol 
par une solution de NH4CI, la quantite de NH4 qui est absor? 
bee par le sol est une mesure du total des cathions deplaces. 

25 grammes de terre seehe et 250 cc de solution normale de 
chlorure d’ammonium sont plaees dans une fiole, agites a la 
main et maintenus pendant une nuit dans une etuve a 70°. Le 
lendemain matin le contenu de la fiole est verse sur un filtre 
a plis. Lorsque le liquide a fini de filtrer la terre restant dans 
la fiole est entrainee sur le filtre et le residu est lav6 avec des 
portions successives d’une solution normale de NH4CI jusqu’a 
obtention d’un litre de liquide filtre. 

On verse 800 ce de liquide filtre dans une grande eapsule de 
porcelaine et on concentre a petit volume au bain marie. On 
ajoute alors 50 a 75 cc d’acide chlorhydrique fort et on con? 
tinue I’evaporation jusqu’a siccite. On decompose ainsi le 
chlorure d’ammonium et on obtient un residu constitue par 
les nitrates des bases extraites du sol avec un peu de SiO-. On 
ajoute deux ou trois fois de I’HCl fort, en evaporant chaque 
fois a sec afin de transformer les nitrates en chlorures et de 
deshydrater la silice. Apres elimination de la silice par filtration 
les bases sont dosees d’apres les methodes classiques de I’ana* 
lyse chimique. 

Le residu du traitement par NH4CL est epuise par I’eau distiL 
lee jusqu’^ complete 61imination du chlore. On le fait alors 
passer dans une fiole, on ajoute 400 cc d’eau et 50 cc d’une 
solution concentr6e de NaOH et I’ammoniaque est dosee par 
distillation. 
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Cette m6thode est reconimand6e pour les analyses courantes. 
Lorsque Ton d6sire des r6sultats particuli^rement precis on 
peut employer la modification suivante: 

Apres avoir laiss6 dig6rer la terre du jour au lendemain avec 
la solution de chlorure d’ammonium k 70°, d6cantez le liquide 
surnageant sur un filtre k plis et faites dig6rer k nouveau la terre 
avec une deuxi^me portion de la solution normale chaude de 
chlorure pendant une heure environ. Faites alors passer le com 
tenu de la fiole sur le filtre en question et lavez avec la solution 
de chlorure d’ammonium jusqu’& obtention d’un litre de liquide 
de filtration. Les bases sont dos6es dans le liquide comme il 
a 6t6 dit plus haut. 

Le chlorure d’ammonium fixe et occlus est enlev6 par lavage 
avec de I’alcool methylique et le lavage est continue jusqu’^ 
se que la terre soit debarrassee du chlore. L’ammoniaque absor^^ 
bee est alors dos6e ainsi qu’il est dit plus haut. 

Si la terre renferme du CaCOs, la quantite de Ca dans le 
liquide d’extraction par NH4CI est trop elevee parce, que 
CaCOs est nettement soluble dans la solution de chlorure d’am* 
monium. Dans ce cas il faut introduire une correction bas6e 
sur la determination de la proportion de CaCOs dissous. 
Lorsqu’on trouve une quantite appreciable de sels solubles, il 
faut encore faire une correction additionnelle basee sur le 
dosage des bases solubles dans I’eau. 



IV. LES METHODES POUR LA DETERMINATION 
DU DEGRfi DE SATURATION DU SOL. 


1 . Methode Hissink. 

R6f6rence: Zeitschrift f. Pflanzenernahrung und Diingung, 
Teil A, IV (1925); Transactions of the Faraday Society, n°. 60, 
Vol. XX, Part 3, April 1925, 560—562. 

Par degre de saturation du sol, on entend le rapport de la 
quantity de bases (S) fixees par adsorption qui existent dans 
le sol k la quantite de bases (T) que le sol peut fixer, ces 
deux valeurs etant exprimees en 6quivalents. Par consequent: 

S 

V = 100 La grandeur (T — S) est I’hydrogene acide, Thydros 

g^ne qui n’est pas encore satur6, des acides de Targile et de 
rhumus. 

Le titrage des acides tr6s faibles ne peut etre effectue par 
la m6thode habituelle avec des indicateurs, parce que le virage, 
a cause de la forte hydrolyse des sels qui se forment, s’etend sur 
un trop grand intervalle. Les acides tres faibles ne peuvent pas 
non plus 6tre titres par la methode potentiometrique parce que 
la courbe des pH au voisinage du point de saturation ou d’equis 
valence est voisine de I’horizontale. C’est pourquoi on est cons 
duit aux methodes par conductibilite. 

Determination par conductibilite de (T — S). 

Pour la determination par conductibilite de (T — S) a Taide 
de NaOH on obtient une courbe qui est analogue a celle de 
I’acide borique. Mais I’hydrolyse est si forte des le debut 
qu’aucun point d’intersection ne peut etre obtenu. On obtient de 
meilleurs resultats en titrant avec une solution de baryte. L’equis 
libre ne se produit que lentement. II faut par consequent agiter 
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la terre pendant plusieurs jours avec la solution de baryte. On 
place la terre dans un certain nombre de flacons avec des quan# 
tites croissantes de baryte et on mesure la conductibilite le qua* 
trieme jour (agiter de temps a autre). On a choisi la baryte au 
lieu de la chaux k cause de la faible solubilite de la chaux dans 
I’eau. Les resultats sont representes graphiquement. On porte 
en abcisses les quantit6s de baryte ajoutees, en ordonnees la 
conductibilite des suspensions de terre (apr^s agitation). M6me 
en employant la baryte, on a encore une assez forte hydrolyse. 
Mais la courbe de neutralisation est situee, au debut, assez pr^s 
de I’axe horizontal, de sorte que Ton peut, sans grande erreur, 
prendre le point d’intersection de la droite*baryte avec I’axe 
des abscisses comme point de neutralisation. 

On determine plus simplement T — S de la maniere suivante: 
La conductibilite dune solution, toutes choses egales d’ailleurs, 
est proportionelle a sa concentration. On peut done aussi deter? 
miner analytiquement la quantite de baryte demeuree en solu? 
tion et la porter en ordonnees au lieu de la conductibilite. 

Mode op4raioire pour la m4thode de d^iermination de T — S. 

2.5 g (voir note additionelle) de terre fine (tamis de 2 mm) 
s6ches a I’air sont places dans des tubes a essais, larges et 

N 

fermant bien, avec des quantites croissantes d’une solution 

de baryte. On amene a 50 cc avec de I’eau et on agite de temps 
a autre pendant trois jours. Au bout de quatre jours on preleve 
le liquide clair au moyen de pipettes et de trompe a eau et on 
titre avec un acide en presence de phenolphtaleine. Les tubes 
dont le liquide reste trouble ne contiennent que des traces de 
baryte et il n’y a pas lieu de faire un titrage. 

On repr^sente graphiquement les resultats en portant en 
abscisses les quantites de baryte ajoutees et en ordonnees les 
quantites de baryte restant en solution. La courbe obtenue est 
analogue a la courbe de conductibilite. La partie droite de cette 
courbe, c’est?&?dire la droite#baryte, est prolongee jusqu’i I’axe 
des abscisses et son point d’intersection avec I’axe des abscisses 
est pris comme „point d’equivalence” ou „point de saturation”. 
On n’a done qu’a determiner quelques points de la droite? 
baryte et il n’est pas necessaire de titrer les tubes k liquide 
trouble ou opalin. 
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Les valeurs S et T — S sont calculees en equivalentssmillii? 
grammes de baryte pour 100 grammes de terre sech^e k 105°. 

Nofe additionnelle. On peut se demander si, en employant 
d’autres rapports entre les poids de terre et de liquide, on 
n’obtient pas des rdsultats differents. II est recommande d’etu^ 
dier de plus pres I’influence de ces rapports et de poursuivre 
egalement cette 6tude au point de vue theorique. A titre pro* 
visoire, il est propose, pour eliminer I’influence de la propor* 
tion de terre par rapport au liquide, de prendre toujours une 
quantity telle que Ton mette en oeuvre, pour les terres argis 
leuses, environ 2 gr d’argile (fraction I + II) et pour les terres 
humiferes environ 0.25 gr d’humus pour 50 cc de solution. 
Lorsque Ton dispose d’une quantite suffisante de terre, le 
mieux est d’employer environ 8 gr de produit argileux (fraction 
I r II) ou environ 1 gr d’humus pour 200 cc de liquide. Pour 
les terres humiferes on admet que 8 gr d’argile — 1 d’humus. 
Un sol argiloshumifere avec 15 % d’humus et 40 % d’argile 
(I + II) sera considere comme equivalent a un sol humifere 
avec 15 + (40 : 8) = 20 % d’humus (2 gr de terre pour 200 cc 
de liquide). 

2. Methode pour la determination de la capacite d’ab* 
sorption par B. W. Bobko et D. L. Askinasi, Zeitschrift fiir 
Pflanzenernahrung und Diingung, Tome A, Vol. IV, pages 
103—105 (1925). 

Un echantillon de 10 gr de terre sech^e a I’air est passe au 
tamis a inaille de 1 mm d’ouverture et traite dans une capsule 
de porcelaine par une petite quantite de BaCU normal (1). On 
entraine ensuite toute la terre avec la solution de chlorure de 
baryum sur un filtre. Pour empecher la terre de se mettre en 
suspension, on la recouvre d’un disque de papier charge par 
une petite baguette de verre. Ba deplace Ca, Mg et d’autres bases 
absorbees et prend leur place dans le complexe d’absorption 
du sol. On continue le lavage avec BaCh jusqu’^ ce que le 
liquide filtre ne donne plus la reaction du Ca (apres precipi* 
tation du Ba par le chromate d’ ammonium) (2). Cette operation 
terminee, on lave la terre avec de I’eau jusqu’a disparition 
de la reaction du baryum (3). Pour d6placer, dans la prise d’essai 
de terre, le baryum absorbs, on traite cellesci par une solution 
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normale de HCl (4). Le baryum est dos6 dans le liquide filtre, 
d’apres Treadwell, sous forme de BaS 04 . En rapportant les 
nombres trouv6s i 100 gr de terre absolument s6che et les 
exprimant en Ca ou CaO, on obtient la capacity d’ absorption 
du sol donn6. 


(1) II faut s’assurer de la neutralite de ce sel. Aprfes addition 
de 1 — 2 gouttes d’HCl normal la solution de ce sel doit se 
colorer en rose avec le methylorange. 

(2) Avec les sols acides, il faut continuer le lavage avec 
BaCU jusqu’a ce que la reaction du liquide de lavage ne diff^re 
plus de la reaction initiale du chlorure de baryum. 

(3) Avec le chromate d’ammonium. 

(4) S’il s’agit de mesurer, en dehors de la capacite d’ab# 
sorption du sol, egalement les variations de la capacity d’ab* 
sorption, d6terminees par le traitement successif du sol par 
BaCl« et HCl, Bobko et Askinasi epuisent avec une solution 
d’acide chlorhydrique 0,05 N. Pour les determinations ordinaires 
de la capacity d’ absorption on emploie cependant un acide 


chlorhydrique plus concentr6 



3. M^thode du Dr. Alfred Gehring et du Dr. Oftmar 
Wehrmann. 


25 grammes de terre s6chee k Pair sont traites par 100 cc 
d’une solution saturee de Ca(OH) 2 . On chauffe avec precaution 
en observant soigneusement le thermom6tre jusqu’ii 60®. 
Lorsque cette temperature est atteinte, on lave le thermometre 
avec 5 cc d’eau, ce qui porte k 105 cc la quantity de liquide 
ajoutee. On laisse I'eau de chaux agir pendant 24 heures en» 
viron, et, apr^s avoir ajoute de la phenolphtaleine on fait 
passer avec precaution un courant de CO 2 dans le liquide 
jusqu’^ decoloration de la phenolphtaleine. Apres avoir bien 
fait bouillir pour detruire un peu de bicarbonate de calcium 
. qui peut etre present, on ajoute la quantite de chlorure de 
sodium necessaire pour faire une solution N avec les 105 cc 
de liquide. On laisse cette solution reagir environ 12 heures 
sur la terre, on filtre et on lave la terre avec la solution de 
chlorure de sodium, conform6ment aux indications de Hissink 
sur la determination de la chaux fix^e par adsorption dans le 
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sol. On dose la chaux dans le premier litre et dans le deuxi^me 
litre; en retranchant de la quantity de chaux contenue dans 
le premier litre celle qui est contenue dans le second on obtient 
la quantity de chaux maxima que le sol peut fixer par ad« 
sorption. 

Un examen critique de cette methode paraitra sous peu dans 
la Zeitschrift fiir Pflanzenernahrung und Diingung. En ce qui 
concerne le calcul de la quantite de chaux n6cessaire pour les 
differents sols voir, ma communication ^ I’Association de la 
science du sol en septembre de cette ann6e k Diisseldorf qui 
paraitra ^galement sous peu dans la Zeitschrift fiir Pflanzener# 
nahrung und Diingung. II ne parait, par suite, pas n^cessaire 
de r6peter ici les experiences et les observations qui y sont 
indiqu^es. 



V. DETERMINATION DU BESOIN EN CHAUX 

DU SOL 

par 

H. B. Hutchinson and K. MacLennan, 

Rothamsted Experimental Station, 

(Extrait des Chemical News, London, 1914). 


La dissolution de carbonate de calcium peut etre pr6par6e 
en faisant passer un courant de gaz carbonique dans de Teau 
distill6e tenant du carbonate de calcium en suspension ou au 
moyen d’un „Sparklet”, siphon 4 eau de Seitz rechargeable, dans 
lequel on emploie une capsule de gaz carbonique comprim^. 
Cette derniere m^thode est la meilleure et permet de preparer 
trfes rapidement une solution satur6e. II faut employer un fort 
exces de carbonate de calcium afin d’avoir une grande quantity 
de particules fines qui passent rapidement en solution. Le 
contenu du siphon peut etre dilue avce un tiers de son volume 
d’eau distill6e avant de filtrer et Ton obtient ainsi une solution 
approximativement N/50. 

Pour determiner I’acidite ou le besoin en chaux, on place 
10 a 20 grammes de terre dans une fiole de 500 a 1.000 cc de 
capacite avec 200 a 300 cc d’une solution approximativement 
N/50 de carbonate de calcium. L’air de la fiole est deplace par 
un courant de gaz carbonique afin de se garantir contre une 
precipitation possible de carbonate de calcium pendant le 
dosage. La fiole est alors agit^e, pendant trois heures, au 
moyen d’un agitateur mecanique. On filtre, et on titre une 
partie du liquide filtre, equivalente ^ la moiti6 de la solution 
primitive de bicarbonate de calcium, avec un acide N/10 en se 
servant du methylorange comme indicateur. La difference 
entre le titrage initial et le titrage final de la solution repr^sente 
la quantity de carbonate de calcium absorbe. Un cc d’acide N/10 
correspond k 5 milligrammes de carbonate de calcium. 



VI. METHODE DE DETERMINATION DE LA 
NON.SATURATION DU SOL PAR LES BASES 

dtapris 

le Prof. K. K. Gedroiz, Leningrad. 

Chemische Bodenanalyse, traduit du russe par le Dr. L. 
Frey, Riga, 1926, page 139 (Borntraeger Frferes ed.). 


Le principe de la methode est le suivant: L’hydrogtoe de la 
terre a examiner qui est susceptible d’etre deplace, est deplace 
par une solution neutre d’un sel quelconque et passe en solution. 

Le chlorure de baryum est le sel le mieux approprie au de« 
placement des ions hydrogene dans le sol. La solution de 
chlorure de baryum doit etre neutre vis a vis du papier de tour# 
nesol et du methylorange (neutraliser au prealable exactement 
avec HCl). La concentration de la solution de BaCU ne doit 
pas etre moindre que 0.5 N. Le mieux est d’employer une solution 
normale de BaCU (122 gr de BaCU 2 H 2 O par litre). Les solutions 
de chlorure de baryum chimiquement pur sont presque toujours 
completement neutres. 

10 a 25 grammes de terre (lorsque la nonsaturation est peu 
marquee, prendre un poids plus grand) sont trait6s dans une 
petite capsule de porcelaine par 20 a 25 cc de chlorure de 
baryum. Le contenu de la capsule est verse sur un filtre en 
papier durei (filtre durci n°. 602) et la terre est lavee sur le 
filtre avec une solution de chlorure de baryum jusqu’a ce que 
le liquide de filtration soit eompletement neutre. La reaction 
est essayee d’abord au papier de tournesol bleu puis quand 
le liquide de filtration commence a se montrer neutre au tour# 
nesol, on examine la reaction au methylorange: on filtre environ 
10 cc d’eau de lavage dans un verre et on ajoute une goutte 
d’indicateur. Si le liquide est encore acide (coloration rose) 
on rajoute ces 10 cc au reste de I’eau de lavage et on continue 
le lavage. II est bon d’effectuer la filtration dans une 6prouvette 
gradu6e de un litre de capacity. 

Dans le liquide filtr6 (r6duit, au besoin, au bam#marie) on 
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ajoute, dans la meme eprouvette, du methylorange et un 16ger 
excbs de lessive alcaline (0.02 norm ale; ajouter du chlorure 
de baryum k la liqueur afin qu’elle soit bien exempte de carbo# 
nate) jusqu*^ precipitation complete de Talumine (plus le sol 
est eioigne de la saturation, plus il se dissout d’ aluminium i 
retat de chlorure d’aluminium). L’addition de liqueur alcaline 
est n^cessaire pour le dosage de I’acide qui a ete employe e 
dissoudre Taluminium. La liqueur doit dtre employee en aussi 
faible exces que possible afin d’eviter qu’une partie soit employee 
k redissoudre de Talumine. Une partie aliquote du liquide est 
filtre dans un grand verre et on determine Texces de liqueur 
alcaline par titrage avec une solution 0.02 N d’acide chlorhy* 
drique, en employant comme temoin un autre verre avec la 
meme quantite d’eau et de methylorange. On utilise un grand 
volume de liquide pour le titrage. 11 faut done determiner la 
grandeur de la correction & apporter pour la solution de chlorure 
de baryum qu’on doit employer. On titre un certain volume de 
la solution de chlorure de baryum (par exemple 200 cc) en se 
servant du methylorange comme indicateur jusqu’^ Tobtention 
d’une coloration rose de mSme intensite que celle que Ton se 
propose d’obtenir comme terme final du titrage dans le titrage 
du liquide de filtration. La correction correspondante est ^ 
calculer pour chaque determination de la non^saturation, d’apres 
cette valeur et le volume de Feau de lavage. 

Le resultat du titrage de I’eau de lavage est rapporte a 100 
grammes de terre. (Le nombre de centimetres cubes de liqueur 
alcaline 0.02 N ajoute k I’eau du lavage, moins le nombre de 
centimetres cubes d’acide chlorhydrique 0.02 N consomme pour 
le titrage en retour, est rapporte au volume total de liquide 
et ajoute au chiffre de correction par rapport au volume total 
de liquide de lavage). On obtient done une quantite d’acide 
chlorhydrique 0.02 N equivalente aux ions hydrogene absorbes 
par le sol. La valeur de cette non«saturation peut aussi etre 
exprimee par ce nombre de centimetres cubes d’acide. S’il 
s’agit d’obtenir le pourcentage d’ions hydro^ne absorbes dans 
. le sol, ce nombre de centimetres cubes est 4 multiplier par 
0.00002. La valeur de la non«saturation peut aussi etre exprimee 
en autre cathion arbitrairement choisi (par exemple en Ca 
ou CaO). A cet effet, la noni«saturation exprimee par le nombre 
de centimetres cubes d’acide chlorhydrique 0.02 N doit dtre 
multipliee par 0.00040 (pour le calcul en Ca) ou par 0.00056 
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(pour le calcul en CaO). Le chiffre obtenu exprime la quantite 
de Ca (ou de CaO) qui est nScessaire pour la saturation complete 
du sol par les bases pour 100 grammes de terre, c’est#i«dire 
que ce chiffre est la mesure du besoin du sol en calcium ou 
en chaux. 

Remarque — La determination des ions hydrog^ne du sol 
d6plac6s par le procede indique plus haut ne se distingue pas 
par une exactitude speciale. Cette inexactitude peut etre partis 
culi^rement marquee pour les sols de premiers stades de d6gra« 
dation. On obtient des resultats beaucoup plus exacts par la 
methode electrom6trique de mesure de la concentration des 
ions hydrog^ne dans les liquides au moyen de I’^lectrode 
d’hydrogene. Toutefois cette methode exige des appareils 
sp6ciaux. 

En se basant sur la determination de la quantite de bases 
absorbees et de I’hydrogene absorbe on peut calculer les gran* 
deurs suivantes qui caracterisent le sol et son complexe 
d’absorption. 

L’exemple suivant fera mieux comprendre la signification de 
ces grandeurs. 

Exemple: La terre contient, en combinaison d’absorption 
CaO = 0.822 %; MgO = 0.112 %; Na^O = 0.088 % et H = 
0.011 %; d’ou pour 100 grammes de terre en equivalents* 
milligrammes, Ca = 29.3; Mg = 5.6; Na = 2.8; H = 11 total 
48.7. Ce nombre, 48.7, sera appel6 capacite d’absorption en 
6quivalents*milligrammes pour 100 grammes de terre. 

Les nombres cisdessus permettent encore de calculer la pro* 
portion des cathions absorb6s. Pour 100 equivalents*milligram* 
mes on a: Ca = 60.2; Mg == 11.5; Na = 5.7 et H = 22.6. 

Par degr6 de non*saturation du sol par les bases (ou coefficient 
de non*saturation) on d6signe le nombre qui indique quelle 
fraction de la somme totale des cathions des zeolithes et des 
humates revient aux cathions hydrog^ne; soit 11 : 48.7 = 0.226 
ou, en pour cent, = 22.6. 

Le degr6 de saturation du sol par les bases (ou coefficient 
de saturation) est exprim6 par (48.7 — 11) : 48.7 == 37.7 : 48.7 — 
0.774, soit 1— ^.226 ou, en pour cent, = 77.4. 

Le degr6 de saturation du sol avec Ca = 60.2; avec Mg = 11.5 
et avec Na = 5.7. 
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I. Introduction. 

In 1920 Biilmann (1) has shown that by means of the organic 
compound quinhydrone, it is possible to form an electrode which 
may be used for the determination of hydrogen#ion concentration 
(1 — 5). This electrode has been widely used in solving practical 
and theoretical problems of very diverse nature. However, there 
is hardly any field in which it has been so extensively used as in 
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determining the reaction of soils. Its applicability here was 
shown by Biilmann (6) in cooperation with Harald R. Christens 
sen and TovborgsJensen (9). To elucidate the application of 
the electrode for soil research, it may be noted that from 
1924 to 1926 inclusive, pH determinations have been made in 
more than 50.000 soil samples at the Danish State Laboratory 
for Plant Culture and that Hudig and Hetterschy (10, 12) 
use an apparatus with which 230 measurements may be 
made in one hour, the samples being prepared beforehand. As 
reaction determinations by means of the quinhydrone electrode 
are now constantly used in many laboratories for soil research, 
it seemed desirable to find out the best condition for the applh 
cation of the eleetrode. Hence the Second Commission of The 
International Society of Soil Science requested Harald R. Christ 
tensen and Einar Biilmann to carry out elaborate studies on 
the problem and make proposals for a standard manner of 
proceeding. In the month of August 1926, soil science suffered 
the loss of one of its most suceesful pioners at the death of 
Dr. Harald R. Christensen. So the authors of this report took 
up the task. To meet the problem in hand we have drawn on 
our own experience and that of other investigators, and when 
this seemed insufficient, we have supplemented with a series 
of experiments which aimed to elucidate the various sides of 
the question. We realize that in the case of so complicated 
a substance as soil, our results may perhaps not be applieable 
to certain types of soil with which we have not dealt. However, 
it is our hope that a systematic investigation such as we have 
attempted to present, may prove useful as a guide both for 
practical pH determinations of soils and for the scientific inter# 
pretation of many important sides of the question, and that 
our results may also b6 applicable to other soils than those 
used in our investigations. 

The problem of determining the acidity of a soil falls into 
two distinctly separate parts: 

1. To prepare the mixture of soil and water in which pH 
is to be determined, 

2. To measure pH correctly in the correctly prepared soil# 
water mixture. 

pH determinations may be carried out electrometrically, using 
either the hydrogen electrode or the quinhydrone electrode, or 
colorimetrically. In the following, in accord with the problem 
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before us, we shall especially consider the quinhydrone electrode. 
In order to understand conditions of importance for the measure* 
ments, a few remarks on the nature of the quinhydrone electrode 
are in order here. 

II. THEORY OF THE QUINHYDRONE ELECTRODE 
AND ITS PRACTICAL APPLICATION. 

1. The quinhydrone is a compound of 1 molecule quinone 
and 1 mol. hydroquinone. By hydrogenation quinone may be 
converted into hydroquinone, and, on the other hand, by oxida* 
tion hydroquinone may be deprived of hydrogen and thereby 
be converted into quinone. This mutual oxidation and reduction 
may be expressed by the following reaction diagram: 

Hydrogenation 

C«H«0. + H. ;=:=:=zi^ C«H 40 *H. 

Dehydrogenation 

(Oxidation) 

If hydrogenation is due to ordinary chemical hydrogenating 
substances and if oxidation is due to such oxidising agents, no 
electrical potential will occur which can be used for electro* 
metric determination of pH. However, if the reactions mentioned 
take place in a galvanic cell under certain conditions such 
potentials will occur. This will be discussed in the following. 

2. Let us consider a galvanic cell consisting of two electrode 
vessels a and ai, each of which is filled with an electrolyte con* 
taining quinhydrone in solution. The siphon tubes b and bi are 
filled with the same liquid as the electrode vessels, and their 
points are submerged in a vessel containing a saturate solution 
of KCl, so that there is electrical conductance between the two 
electrode vessels. In each of these vessels are placed uncoated 
platinum electrodes e and Ci. 

If the liquids in the two electrode vessels are identical, there 
is no reason to expect a potential difference between e and 
nor is any such observed. However, if the hydrogen*ion con* 
centration in the two electrolytes in a and ai differs, a potential 
difference between e and Ci can be measured. If the electrodes 
are connected by a copper wire I, a current will pass in such 
a direction that it tends to induce the same hydrogen«ion con* 
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centration about the two electrodes. If the hydrogen#ion con* 
centration is for instance higher at e than at Ci, the current 
will pass along the wire from e to Ci, in other words e has higher 
electrical potential than ei. 



The number of hydrogen ions increases about Ct according 
to the reaction: 

C.H4O.H* + 2H+ + 2©, 

in which © represents the negative electron. The electrons 
formed pass along the wire / to e and here the following reaction 
take^ place. 

I CeH^O. + 2H+ + 2 © C.H40*H,. 

At this electrode hydrogen ions disappear. 

3. if these reactions were permitted to take place to appre* 
ciable extent, the hydrogen*ion concentration about both e and 
Cl would oi altered. This must be avoided if these concentra* 
tions are, to be measured. Therefore the cell voltage is measured 
by means<^f a “compensation method”, that is to say the voltage 
necessary for preventing a current to pass from e along the 
wire I to Ci is determined. 
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The potential difference between e and Ci depends upon tem« 
perature and the difference in hydrogen^ion concentrations at 
e and ei. Let the concentrations be c and Ci, the voltage of the 
cell will be 


^ = 0.0001984 X T log- , 

Cl 

in which T represents the absolute temperature. 

Since 

pH = — (log. hydrogemion concentration) 

we find 

pHi = pH + o:o()m^X’ T ■ 


In measuring n , the pH value at one of the electrodes may 
be calculated, when the pH value at the other electrode is 
known. 

It is advantageous to use as standard electrode a quinhydrone 
electrode whose electrolyte is an aqueous solution of KCl 0.09n 
and HCl O.Oln. The pH value of this electrolyte is 2.03 0 and 
5. Veibel has stated (14) that the potential of this electrode 
remains constant for several days. 

However, we recommend the preparation of a fresh standard 
electrode daily. 

From the difference in potential n between the two elec? 
trodes, of which in our case the standard electrode has the 
higher potential, the sought pH value may be calculated using 
the following equation: 


pHx - 2.03 + 0.0001984 XT’ 


4. If this simple relation between pH and n is to hold true, 
the hydroquinone and quinone must be present in the same 
molar concentration about the electrode. This will be the case 
when quinhydrone is used, as this substance dissociates in 
aqueous solutions forming equal numbers of molecules of 
quinone and hydroquinone. The potential of the hydroquinone 
electrode depends namely on 


log. 


Concentration of quinone 
Concentration of hydroquinone 


0 S. P. L. Sdrensen uses the value 2.038. 



241 


The fraction quinone/hydroquinone is unity, when the cone, 
of quinone = the cone, of hydroquinone, that is to say when 
quinhydrone is used, no matter whether in a more or less 
concentrated solution. However, if quinone and hydroquinone 
are used in another proportion than in pure quinhydrone, the 
potential of the electrode is affected. For our purpose it is 
worth while to note that between two electrodes in solutions 
of the same pH value, of which one contains pure quinhydrone, 
while the other contains quinone and hydroquinone in a pro# 
portion differing from 1, there will be a potential difference; 


dn = 


0.0001984 


XT X log. 


cone, of quinone 


cone, of hydroquinone 


This fact deserves mention, because in soil investigations, 
even if quinhydrone is used for the electrodes, one may arrive 
at solutions in which the cone, of quinone differs from the 
cone, of hydroquinone for two reasons. In the first place the 
soil may possibly contain oxidising or reducing substances 
which may affect hydroquinone or quinone and so cause a 
deviation from the proportion 1, and secondly, a more or less 
selective adsorption of the components of quinhydrone by the 
soil particles may give rise to a similar effect. 

The expression for An given above shows that a soil elec# 
trode, in which cone, quinone/conc. hydroquinone > 1, will 
present a more positive (less negative!) potential than if the 
ratio of the concentrations had not changed from unity. If we 
use the measured potential of such an electrode for the calcu# 
lation of pH, without correction for A n (and this correction 
would be rather difficult to introduce), we find the potential 
n of the standard quinhydrone electrode to the examined 
electrode lower, and consequently also the value of pH lower 
than corresponding to the actual reaction of the soil, — and 
vice versa. 


PRACTICAL APPLICATION. 

In measuring the pH of soil^ater mixtures various appara# 
tuses may be used. In selecting these, the following points 
should be considered. 

a. The apparatus must be simple, easy to build up and clean. 
h. The connection between the KCl«bridge and the electrode 
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vessel in which the soil suspension is placed must be so con« 
structed, that during the measurements of a soil sample, no 
amounts of KCl, large enough to influence the results, are 
allowed to diffuse in the soil suspension. Further, it must 
conduct the currept so efficiently that the sensitiveness of the 
measurement is not reduced too much. 

c. The simplest and best adapted vessel for the soil suspen# 
sion is the test tube in which it was prepared. 

d. The most suitable standard electrode is the quinhydrone 
electrode referred to above. The electrolyte of this electrode, 
namely KCl 0.09n HCl O.Oln, is easily prepared by mixing 900 
cc O.lOn KCl and 100 cc O.lOn HCl. This standard electrode 
gives just as well defined potentials as the calomel electrode. 
It is easier to prepare and, in soil investigations, always pro* 
duces potentials in the same direction, which is not the case 
of the calomel electrode. 

Fig. 2 shows an apparatus constructed in accordance with 
these conditions. It consists of a quinhydrone standard electrode 
b, submerged in a cylindrical glass containing 3.5 molar KCl 
solution c, and the soil electrode a. In both electrodes the 
metallic electrode used is a bright platinum plate welded to 
a platinum wire, which is fused into a glass tube. The connec# 
tion between the soihwater mixture in a and the liquid in c 
is made through a siphon tube filled with a stiffened solution 
of KCl in agar solution. The soil electrode vessel is a test tube 
about 1.5 cm. X 15 cm. with a volume of about 35 cc. The 
standard electrode contains about 15 cc. 

As to the agar tubes, the following points should be observed. 
The agarsKCl mass must be of a suitable consistency, so that 
it will adhere firmly to the glass tube. It should entirely fill the 
tube. The tubes are prepared as follows: 5 g agar#agar and 
100 cc 3.5 molar KChsolution are heated in a beaker to almost 
boiling point. A rubber tube is attached to the glass tube, 
which must be very clean and dry, and by suction through 
the rubber tube, the glass tube is filled with the solution of 
KCl in agar*agar jelly. The rubber tube is closed with a clip 
a little below the end of the glass tube. The tube, when filled^ 
is left in the beaker, until the agar mass has entirely stiffened 
both in the tube and in the beaker. The tube which must be 
entirely filled with the agar mass, is now taken out of the 
beaker, the rubber tube carefully removed, and the agar cut 
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off evenly at the ends of the tube. As a rule several tubes 
are prepared at the same time and stored in a KChsolution. 
After rinsing with distilled water, they are ready for use. 



In making pH determinations 'in soihwater mixtures with 
this apparatus, proceed as follows: 

a. First prepare the standard electrode. Shake about 25 cc 
KChHCl solution with about 0.1 g quinhydrone. Fill the vessel 
with the mixture, after rinsing if necessary the vessel with a 
part of the solution. Close the vessel with a rubber stopper, 
in which the electrode is inserted, and place it in the cork 
of the cylinder glass as shown in the Fig. Now standardize 
the apparatus by making a pH determination in a standard 
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buffer solution of known composition, for instance a phos* 
phate mixture, pH 6.8. To about 25 cc of this add quinhydrone 
in a test tube and shake mixture. Now raise the glass with 
the electrode and lower it again, so that the free electrode is 
submerged in the liquid in the test tube; then measure the 
voltage. The potential must, of course, be measured by a corns 
pensation method, as is the case with the ordinary hydrogen 
electrode. For this use a galvanometer and a measure wire, or 
better a potentiometer. If the potential drifts, or if it differs 
more than about 1 millivolt from the theoretical value, the 
apparatus must be examined, and the electrodes cleaned if 
necessary. If the potential is correct and does not drift, the 
apparatus is ready and the measurements in soibwater mixtures 
may begin. Follow the same method of procedure as with the 
standard solution. Shake the soibwater mixture with about 0.1 g 
quinhydrone in test tubes, place the free electrode in the test 
tube, and measure the potential. 

If the potential drifts, or reaches the final value too slowly, 
the electrodes may be poisoned and need cleaning. They are 
cleaned by submersion in a hot solution of potassium bichromate 
in sulphuric acid, rinsed with distilled water, and heated red hot 
over an alcohol or gasoline blow lamp (not a coal gas lamp). 
Care must be taken not to crack the glass. Hg will pass through 
the most minute fissures and cause incorrect potentials. 

The test of the electrodes described above is a control for the 
entire apparatus. The electrodes themselves may be tested 
separately by comparing them when submerged in one and the 
same electrolyte containing quinhydrone. The potential diffe* 
rence should not exceed 0.0001 volt. 

When! the electrode has been used for measurement in a 
standard buffer solution, it must be rinsed carefully with 
distilled water before it is used for soil suspensions. As a 
rule it is not necessary to rinse between several successive soil 
measurements. When the apparatus is out of use, the electrode 
is left standing in a solution of 3.5 molar KCl to prevent the 
^ agarsagar from drying or its salt from diffusing. The latter 
gradually takes place, when it is left in contact with distilled 
water. 

When the apparatus is ready, the actual measurements take 
only a short time; the potentials reach their final value almost 
instantaneously. Changing the test tubes containing the various 
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soil samples is so simple a matter that with some practice 
280 — ^300 soil samples may be tested by one person in 1 day 
of 7 hour's work, provided the following method of proceeding 
is used: Prepare a large number a, b, c — of soihwater mixtures 
in test tubes. Add quinhydrone to the first sample a, shake for 
2 — 3 seconds and place the test tube in the apparatus as shown 
in the Fig. Add quinhydrone to the next sample b, then measure 
the potential of a, remove it from the apparatus and put b 
in its place, shake c with quinhydrone, measure b and so on. 

The potentials arc measured with an exactitude of 1 millivolt, 
corresponding to 0.01 — 0.02 in pH. 

Calculations of pH values from n are made from the above 
mentioned formula. 

Here we have described the method we recommend for the 
measurements. In the following chapter we shall consider the 
exactitude of the determinations and the factors influencing 
them. We shall quote the measurements (see Biilmann (6) and 
Harald R. Chrisiensen and S. Tovborgs Jensen (9)), which were 
originally made to test the method — namely a comparison of 
pH determinations by the hydrogen electrode and the quin* 
hydrone electrode. 


TABLE I. 


pHsvalues of soils by determination with Hydrogen electrode 
(Ha) and with Quinhydrone electrode (Q). 

( a ) Sandy soils. 


H2 

Q 

H2 

Q 

Ha 

Q 



8,28 

8,28 

8,00 

8,18 

7.90 

7.95 

7,88 

7,82 

7,84 

7.90 

7,89 

8,08 

7,74 

6 , 73 * 

7,60 

7,64 

7,26 

7,34 

6,94 

6,96 

6,90 

6,86 

6,84 

6,90 

6,82 

6,74 

6,80 

6,78 

6,80 

6,87 

6,70 

6,59 

6,68 

6,62 

6.56 

6,62 

6,50 

6,37 

6.36 

6,37 

6,30 

6 , 62 * 

6,30 

6,36 

6,15 

6,14 



6,02 

6,10 

6,02 

1 5.92 

5.96 

5,92 

5,82 


5,50 

5,64 

5,40 

! 5 . 96 * 

5.39 

6 , 56 * 

5,32 

5 .« 
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(b) Loam soils. 


H2 

Q 

H2 

Q 

Ha 

Q 

H2 

Q 

8.22 

8.20 

8.16 

8.22 

7,96 

8.10 

7.88 

7.93 

7.85 

8.00 

7.78 

7.94 

7,72 

7.64 

7.60 

7.48 

7.48 

7.50 

7.32 

7.52 

7.31 

7.39 

7,24 

7,26 

7.12 

7.04 

7.10 

7.04 

7,08 

6.98 

6.94 

7.10 

6.70 

6.80 

6.70 

6.74 

6.60 

6.76 

6,38 

6.47 

6.30 

6.38 

6.30 

6,18 

6.22 

7.28* 

6.21 

6.35 

6.20 

6.53* 

6.15 

6.53* 

6,00 

6.10 

5.86 

5.93 

5.82 

5.79 

5.44 

5.46 

5.28 

5.32 

— 

— 

1 (c) Humus soils. | 

7.84 

7.71 

7.66 

7.49 

7.46 

7.46 

6.87 

6.76 

6.68 

6.76 

5.96 

6.02 

5.96 

6,04 

5.68 

5.71 

5.54 

5.60 

4.70 

4.78 

4.76 

4.70 

4.23 

4.25 


The accordance between the two series of figures is very 
good. In most cases the agreement is within 0.1 in the value of 
pH, and only in seven cases (marked with an asterisk) do the 
deviations exceed 0.2, which may be considered as the precision 
needed in the determinations of pH in soil samples. In five 
of the seven cases the determinations were repeated. Com? 
parison of the first and the second series of measurements 
seems to show, that the differences in the first series are due 
to sampling and other errors, which may easily be avoided. 


1 First determinations 

Second detenninations | 



Ha 

Q 

7.74 

6.73 

6.34 

6.38 

6.30 

6.62 

6.38 

6.65 

5.40 

5,96 

6.02 

6,04 

6,22 

7.28 

6.36 

6,44 

6.15 

6.53 

6.45 

6.50 


Altogether some 200 comparisons have been made with 
results similar to those recorded here. 
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III. THE REPRODUCTIBILITY OF THE 
DETERMINATIONS. 

Duplicate determinations of pH in soils with the quinhydrone 
electrode have been made previously, and good agreement 
between the measurements stated. In connection with the 
present report we have made measurements of three different 
soils under identical conditions, taking 10 samples of each soil, 
and so we have found the results recorded in Table II. 


TABLE II. 

pH determination in 10 different samples from the same soil. 
Airsdried samples. Soihwater ratio V 2 . Measurement at 19° C. 
immediately after water atid quinhydrone had been added. 


1 ” 

pH 

n 

pH 

71 

pH 1 

Clay soil 

Sandy soil 

Loamy soil 


5,65 

■a 


0,287 



5,64 

K9 

4,72 

0,295 

7,15 

0,209 

5,65 

0,155 

4,72 

0,295 

7,15 

0,209 

5,65 

0,156 

4,73 

0,295 

7,15 

0,209 

5,65 

0,155 

4,72 

0,296 

7,17 

0,209 

5,65 

0,155 

4,72 

0,296 

7,17 

0,209 

5,65 

0,156 

4,73 

0,295 

7,15 

0,209 

5.65 

0,157 

4,75 

0,295 

7,15 

0,209 

5,65 

0,157 

4,75 

0,295 

7,15 

0,209 

5,65 

0,156 

1 

4,73 

I 

0,295 

7,15 


With a single exception, the figures show that the deter* 
minations are reproduced with an exactitude which is of 
0.01 — 0.03 in pH. 

The question has been raised as to whether measurements 
should be made immediately after the addition of quinhydrone, 
or after some time only. To this it may be said that one of 
the pecularities of the quinhydrone electrode is its ability to 
attain its potential instantaneously, contrary to the hydrogen 
electrode. If successive measurements show different potentials. 
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it indicates in the present case either that the equilibrium 
between soil and water is not yet attained, so that the reaction 
of the mixture, and therefore the potential, changes gradually, 

or that the components of the soil have a chemical or adsor» 
bing effect on the comx)onents of quinhydrone. 

The first of these possibilities will be discussed in a later 
chapter, dealing with the preparation of the soil^water mixture. 

As to the second, it may be easily seen that if the soil has 
any effect on the components of quinhydrone, by which the 
fraction quinone/hydroquinone is altered from unity, this im 
fluence is either instantaneous, and so gives no drifting poten# 
lial, or it takes place gradually, and the potential then deviates 
more and more from the correct value. A measurement made 
immediately after addition of quinhydrone gives therefore the 
correct value, or at least a more correct value than later 
measurements. 

In our experiment material we have not encountered soils 
with appreciably drifting potentials. In testing 7 soil samples, 
immediately (14 minute) after addition of quinhydrone, 15 
minutes later, and 4 hours later, we found no appreciable dif# 
ference between the potentials, and when we look at the figures 
in Table III, we see diat the values do not drift in any definite 
direction. We may therefore assume that the quinhydrone 
electrode in soiWater mixtures, as well as in other solutions, 
immediately attains the potential which corresponds to the 
pH value of the mixture. 
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TABLE III. 

Influence of time upon soiUwater mixtures with and without 

quinhydrone. 

SoiLwater ratio Measurements at 19° C. 
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Time since water 

Immediately after 

15 minutes after 

4 hours after 

quinhy drone had 

quinhydrone had 

quinhydrone had 

had been added 

been added. 

been added. 

been added* 

to the soil. 

n pH 

pH 

» pH 

Clay soil. 


0 

0,204 

0,205 

5.58 

5.59 

15 min. 

0,205 

0,204 

5.59 

5,58 

25 min. 

0,205 

0.205 

5,59 

5,59 

1 hour 

0,205 

0,206 

5,59 

5.61 

24 hours 

0,206 

0,205 

5,61 

5.59 



Loamy soil. 

! 

0 

0,344 

8,01 


8,02 


8,01 

0,336 

7.S7 


7.99 


8,01 

15 min. 

0,346 

8,04 

0,348 

8,08 

0,341 

7,96 

0,344 

8,01 

0,349 

8,09 

0,345 

8,03 

25 min. 

0,342 

0.344 

7,98 

8.01 

0,346 

0,348 

8,04 

8,08 


7,92 

7,96 

1 hour 

0,346 

8.04 

0,348 

8,08 

0,341 

7,96 

0,342 

1 7.98 

0,348 

8,08 

0.344 

8.01 

24 hours 

0,339 

7,92 

0,342 

7,98 

0.340 

7.94 

0.342 

7,98 

0,345 

8.02 

0,339 

7,92 

Loamy soil. 



0,333 

0,334 


0,328 

0,327 
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Time since water 

had been added 

to the soil. 

Immediately after 
quinhydrone had 
been added. 

15 minutes after 
quinhydrone had 
been added 

4 hours after 
quinhydrone had 
been added. 

n 

pH 

n 

pH 

n 

pH 1 

1 Loamy soil | 


0.183 

5.21 


5.21 

0.180 

5.16 

0 

0.182 

5.20 

■III 

5.16 

0.179 

5.15 

15 min. 

0.181 

5.18 

0.181 

5.18 

0.178 

5,13 

0.180 

5.16 

0.180 

5.16 

0.179 

5,15 

25 min. 

0.179 

5.15 

0.180 

5.16 

0.178 

5.13 

0.178 

5.13 

0.179 

5.15 

0,178 

5.13 

1 hour 

0.180 

5.16 

0.181 

5.18 

0.179 

5.15 

0.178 

5.13 

0.180 

5.16 

0.179 

5.15 

24 hours 

0.178 

5.13 

0.180 

5.16 

0.180 

5.16 

0.181 

5.18 

0.182 

5,20 

0.182 

5.20 

1 Loamy soil, | 


0.157 

4,77 

0.157 

4.77 


4.81 

0 

0.156 

4.75 

0.157 

4,77 

0.160 

4.81 

15 min. 

0.155 

4.73 

0.159 

4.80 

0.162 

4,85 

0.155 

4.73 

0.159 

4,80 

0.161 

4.83 

25 min. 

0.156 

4.75 

0.160 

4.81 

0,164 

4.89 

0.155 

4.73 

0.159 

4.80 

0.162 

4.85 

1 hour 

0.157 

4.77 

0.161 

4,83 

0.164 

4.89 

0.156 

4.75 

0.161 

4,83 

0.163 

4.87 

2A hours 

0.154 

4.71 

0.159 

4,80 

0.162 

4,85 

0.154 

4.71 

0.158 

4.78 

0.160 

4.81 


The Table III also shows the influence of the time, during 
which the soil samples have been treated with water, before 
quinhydrone is added. This circumstance will be discussed in 
chapter IV. 


IV. PREPARATION OF THE SOIL^WATER MIXTURES. 

In preparing the soihwater mixture for measurements of pH, 
first of all the following questions arise. 

a. What proportion between soil and water should be used? 

b. When is equilibrium attained between soil and water? 
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c. Is it possible witb airs^dried soil samples to make appli* 
cable reaction determinations? 

d. What is required of the qualities of the applied water? 

These questions are discussed separately on the next pages. 

a. What proportion between soil and water should be used? 

The problem is to prepare — if possible — a mixture of soil 
and water in which there is equilibrium between the soil and 
the liquid. This equilibrium is most rapidly attained, when 
relatively small amounts of water are used, and first of all in the 
parts of the solution which are in immediate contact with the 
soil particles. 

In general then, it is best to use small amounts of water 
and place the platinum electrodes so that they are entirely 
surrounded by soil. Then it does not matter whether or not 
the solution above the soibwater mixture is in equilibrium with 
the soil when the measurements are made. 

However, in making the actual measurements, it is important 
to be able to use not too small amounts of water, and it is 
our task to find a compromise between the two requirements. 

The behaviour of a soil sample to different amounts of water 
depends on the nature of the substances influencing the pH value 
in the aqueous solution which is going to be formed. If diese 
substances are so feebly soluble that even when comparatively 
large amounts of water are added, the solution will be saturated 
with them, the pH of the solution will be independent of the 
amount of water within very wide limits. However, if the soil 
contains readily solqble substances which have an appreciable 
effect on the pH value, these substances will dissolve already 
in small amounts of water. So pH will depend on the ratio 
between water and soil. 

Various soils, then, differ in sensitiveness to the variations in 
the amount of water. 

An influence of the ratio, soil : water has been observed by 
some investigators. We shall especially mention Pierre (13) and 
Hissink and van der Spek (11), who also quote literature on the 
subject. On the other hand, Harald R. Christensen (8) using 
colorimetric measurements observed no effect of the ratio soil : 
water. 

We have examined the subject by testing a series of different 



253 


soils and we have found that their pH in most cases was 
independent of the ratio soil : water within wide limits, but 
that some soils were sensible to a change of the proportion. 
The results are recorded in Tables IV, V, VI and VII. 

TABLE IV. 

Influence of the soiUwater ratio upon the pH value of 
soihsuspensions. 


Sample. 

Soil^ 
water * 
ratio 


15/15 

1. Loamy 

15/15 

soil. 

8/20 


7/70 


15/15 

2. Sandy 

15/15 

soil. 

8/20 


7/70 


15/15 


15/15 

3a. Sandy 

15/15 

soil. 

10/25 


10/25 

1 

7/70 


15/15 

3b. 

15/15 

Same as 3a. 

8/20 

Shaken for 

8/20 

41/2 hours. 

7/70 


7/70 


15/15 


15/15 

4. Clay soil. 

10/25 


7/70 


7/70 


Its in a thermostat at 18° 

C. 

pH in the soil-water 
paste 

pH at the supernatant 
liquid 

imm. 15 min. 

60 min. 

imm. 

15 min. 60 min. 

7,08 7.08 

7.08 

7.06 

7.06 7.06 

7,11 7.11 

7,17 

7.12 

7,09 7.11 

7.18 7.23 


7,23 

7,23 

7.25 7.25 


7,13 

7.13 

7.00 7.02 


7,02 

7.04 

6,98 7.02 


7.00 

7.00 

7.07 7.07 


7.07 

7.13 

7,08 7,08 


6.98 

7.06 

4.62 I 4,64 

4,62 

4.60 

4.60 4,60 

4.60 1 4.64 

4.62 

4.60 

4.64 4.60 

4.60 i 4.62 


4.60 

4,62 

4.78 4.78 

4.78 

4,78 

4.78 4.76 

4.75 4.78 


4,78 

4,78 

4,96 4.96 


5.05 

5,05 

4.63 4,63 


4.61 

4.61 

4.65 4.65 


4,63 

4.63 

4,80 4,80 


4,78 

4.80 

4,82 1 4,82 


4,80 

4.80 

4.97 i 4.97 


5.05 

5.05 

4.98 j 4.98 


5.05 

5.05 
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The measurements shown in Table IV were made in a ther* 
mostat at 18° C. pH was determined by two electrodes, one 
of which was entirely surrounded by soil, while the other was 
submerged in the liquid above the paste of soil and water. 
The measurements were made immediately after shaking with 
an excess of quinhydrone, 15 minutes later, and, in some cases, 
1 hour later. We note that in Nos. 1, 2 and 4 the values at ratios 
soil : water =1:1 and 1 : 2.5 correspond to an exactitude of 
about 0.1 units in pH. In No. 1 the deviation increases some? 
what on dilution to 1 ; 10, but in Nos. 2 and 4, pH remains 
almost constant. 

No. 3, however, shows a marked increase in pH on dilution. 
The reason of this is not that equilibrium between soil and 
water is attained more slowly in the larger quantities of water, 
for the same soil, (36) after being shaken 414 hours with water, 
gave the same pH value in the various dilutions as in the series 
3a, in which the soibwater mixture was only shaken a few 
seconds. 

The reason is probably to be sought in the above named 
possibility that the soil contains a readily soluble substance 
which affects the pH of the soibwater mixture, as seen from 
the figures in Table V. Soil No. 3 was treated as follows: 20 gm 
soil was shaken with 100 gm water and precipitated in the 
centrifuge. The clear liquid (“centrifugate”) was poured off. 
The process was repeated 3 times with 100 cc water each time. 
The pH was measured in the 4 “centrifugates” and in the soil 
remainder. 


TABLE V. 


Centrifugate. 

pH 

No. 1 

4.94 

.. 2 

5.43 

.. 3 

5.67 

4 

5.77 


Soil^remainder/water. 

In the soil-water paste. 

In the liquid above the paste. 

1: 1 

5,11 

5,10 

1:10 

5,23 

5.27 
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We note that by the first treatment with 100 cc water, the 
main part of the pH«changing, readily soluble substances are 
removed. The last centrifugate was as clear as water, and was 
a very poor conductor of electricity, so that the last determi# 
nation is rather dubious. Moreover, equilibrium between soil 
and water was not attained here, as may be seen from the fact 
that the soil remainder + water, with the electrode submerged 
in the soil, shows another pH value than centrifugate No. 4. 

We note finally that whereas the original soil gave pH = 4.62 
and 4.96 for the ratios 1 : 1 and 1 : 10, the washed soil gives 
nearly the same values for these ratios (5.11 and 5.23). 

This indicates how well a soil can show definite pH values, 
even when its buffering substances are but feebly soluble, as is 
the case here after washing (compare Pierre, l.c. p. 304). 

Tables VI and VII show finally a series of measurements 
with soibwater ratios, 1 : 1, 1 : 2, 1 : 5, 1 : 10. Table VI shows 
experiments with loamy soils. Table Vll experiments with sandy 
soils. 


TABLE VI. 

Influence of the soibwater ratio on pH. 
Loamy soils. 


Nature of soil. 

pH in soil'suspensions by different values of the 
soil' water ratio. 

1/1 

1/2 

1/5 

1/10 

heavy, loamy . . . 

7.85 

7,78 

7,77 

7,77 

loamy 

7,66 

7,68 

7,64 

7,60 

light, loamy .... 

7,42 

7.46 

7,47 

7,48 

loamy 

7,35 

7,49 

7,46 

7,43 

»» 

7,35 

7,40 

7,42 

7.38 


7,32 

7,30 

7,33 

7,35 

light, loamy .... 

7,18 

7,38 

7,40 

7,35 


6,90 

6,91 

6,93 

7,00 

heavy, loamy . . . 

6,83 

6,83 

6,87 

6.90 

loamy 

6,80 

6,90 

6,87 

6.84 

1 

*f 

6.69 

6,69 

6,68 

6,71 

loamy, rich in humus 

6,58 

6,74 

6,77 

6.83 

loamy 

6,52 

6,60 

6,67 

6,71 
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pH in soil-suspensions by different values of the 
Nature of soil. solUwater ratio. 

1/1 

1/2 

1/5 

1/10 

loamy 6,48 

6,60 

6,66 

6,69 

heavy, loamy . . . 6,36 

6,46 

6,59 

6,65 

loamy 6,31 

6,40 

6,40 

6,48 

6.14 

6,22 

6,30 

6,35 

6,06 

6,16 

6,19 

6,15 

5,82 

5,98 

6,15 

6,25 

5,63 

5,80 

5,87 

5,93 

5,60 

5,70 

5.75 

5,80 

light, loamy .... 5,36 

5,43 

5,62 

5,69 

loamy 5,11 

5,27 

5,39 

5.49 

light, loamy .... 5,09 

5.25 

5,29 

5.42 

loamy 5.09 

5.15 

5,23 

5.27 

4.68 

4,73 

1 

4.88 

5.01 


TABLE VIL 

Influence of the soiLwater ratio on pH. 
Sandy soils. 


Nature of soil. 

pH in soil-suspensions by different values of the 
soil-water ratio. 

1/1 

1/2 

1/5 

1/10 

sandy 

8,19 

8,15 

8.04 

8,00 

ff 

7,82 

7,88 

7,88 

7,85 

#» 

7.45 

7,49 

7,56 

7,57 

1. sandy 

7,37 

7,52 

7,72 


,, 

7.08 

7,18 

7,35 


sandy, rich in humus 

7,02 

7,13 

7,19 

7.14 

*« „ ft ft 

6,78 

6,83 

6,88 

6,91 

sandy 

6,70 


6,73 

6.78 

sandy, poor in humus 

6,44 

6,55 

6,69 

6,70 

sandy 

5,90 

5,90 

5,94 

6,00 


5,86 

6,03 

6,17 

6,15 

1 

„ 1 

5,65 

5,79 

5,88 

5,93 

sandy, rich in humus 

5,29 

5,29 

5.49 

5.57 

ft tt „ „ 

5.11 

5,23 

5,44 

5.57 

sandy 

5,11 

5,23 

5,37 

5,48 

tt 

4,90 

5.04 

5,23 

5.35 

„ ••••*• 

4,80 

4,88 

5,05 

5,18 
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Our experiments show, in accordance with those of other 
investigators, that the ratio between soil and water is not 
without influence on the reaction of the soil«water mixture. 
The proportion between soil and water seems particularly ims* 
portant in more acid soils (pH below 6.6 — 6.5), and in all the 
cases tested with lower pH values, the mixture becomes less 
acid when diluted. 

To explain this difference between basic and acid soils, we 
must remember that the substances determining reaction in 
the basic Danish soils are, for the most part, feebly soluble 
(carbonates of calcium and magnesium) which, being present 
in excess, makes these soils capable of giving almost identical 
solutions with greatly varied quantities of water. Acid soils 
contain, in addition to feebly soluble substances, readily soluble 
compounds which influence the reaction, but are present in so 
small quantities that they are entirely dissolved in but small 
amounts of water. They therefore play a more important part 
when small quantities of water are added than when larger 
amounts are applied. A similar effect will be observed when 
the soil contains small quantities of substances, which affect 
the pH of the soihwater mixture under hydrolysis. 

We are now face to face with a difficulty in determining 
the reaction of a soil. However, the same difficulty arises no 
matter which method of measuring is used. 

As it is impossible to determine a pH value characteristic 
for soil in its natural conditions, — because the value in such 
a case is affected both by the changing amounts of water and 
by biological processes taking place in the soil, and is dependent 
on temperature and many other factors, — we must try to 
determine the pH of the actual soil substance, independently 
of these factors, and under well defined, reproducible conditions. 
In choosing the proportion soihwater, account must be taken 
of the technique of the measuring method. Of the three methods 
possible, the colorimetric, the hydrogen electrode and the quin* 
hydrone electrode, the last permits the use of the smallest 
quantities of water. In this method no more water is needed 
than the amount required to moisten the soil so that it has 
good conductivity. When quinhydrone is carefully mixed into 
this “paste”, all requirements for making a measurement are 
fulfilled. However, for practical use it is difficult to apply such 
small amounts of water, and the minimum amount of water 
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required differs for different soils. We suggest therefore that 
in determining pH in soils using the quinhydrone electrode, the 
proportion soilf water 1 : 1 should be used. In the case of Danish 
mineral soils, this proportion fulfils the requirements of exacts^ 
itude if a certain amount of soil is placed in a test tube and 
water added until the mixture is doubled in volume. 

This proportion may only be used in determining the soil 
reaction. In determining the buffer effect a relatively larger 
quantity of water is required. 

b. When is equilibrium attained between soil and water? 

In making an electrometric determination of the reaction in 
a soilswater mixture, what is really measured is the reaction 
of the part of the solution, which is in contact with the platinum 
electrode. The determination only represents a characteristic 
. reaction of the tested soil, if it corresponds to a state of equi* 
librium between soil and water. It is therefore very important 
to know how long, and in which way soil and water react on 
each other to attain equilibrium. 

The velocity at which equilibrium is attained may depend 
on the physical and chemical nature of the soil. Yet whatever 
effect these factors may have on velocity, we may suppose 
that equilibrium is attained the more rapidly the larger the soil 
surface presented in proportion to the amount of water used. 
This means, in the case of a certain soil, that equilibrium is 
attained more quickly when small quantities of water are used. 

If the colorimetric method or the hydrogen electrode are used 
in reaction determinations, the measurements cannot be made 
before equilibrium between the soil and the entire amount of 
water used has been attained. 

However, if the quinhydrone electrode is used, it is only 
necessary to attain equilibrium between soil and water in that 
part of the liquid which is in contact with the platinum plate 
of the electrode, in other words: in a very thin film of the 
mixture through which diffusion from those parts of the liquid 
which are in immediate contact with the soil particles to the 
parts of the liquid in immediate contact with the platinum 
plate will happen very quickly. This accounts for the form 
of the quinhydrone electrode chosen by Eiilmann (6) and Herald 
JR. Christensen and Tovborp Jensen (9) in their soil invests 
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gations. The electrode is placed so that its platinum plate is 
entirely submerged in a mixture of soil, water and quinhydrone. 
Even if (Table IV) we find the same pH values in the “paste” 
and the liquid above it, especially when the latter is not entirely 
clear, and though it is also found after shaking the mixture 
for only a short time, yet in most cases it will be most sure to 
measure with the plate entirely submerged in the paste. 

The measurements recorded in Table III show that the reac» 
tions in the “paste” very quickly attain their final value; while 
the horizontal rows in this table show, as already mentioned, 
how the potential depends on the time that has elapsed after 
the addition of quinhydrone, the vertical columns of the table 
show the influence on the reaction of the time during which 
the soil has been treated with water. This varies from “imme* 
diately” (about Vi minute) to 15 minutes, 25 minutes, 1 hour 
and 24 hours. 

It should be noted that the vertical columns show the pH 
values found after the soil has been left as long as indicated, 
whereafter quinhydrone is added and the measurements made. 
The variations in the pH values are so small that they are 
practically of no importance. We find that the reactions in 
the soihwater mixtures almost instantly attain the pH value 
characteristic for the soil in question. This result agrees with 
the experiences of Harald R. Christensen and 5. T ovborgf Jensen. 

We conclude then that after shaking the soiUwater mixture 
for a very short time (a few seconds) and measuring immes 
diately with an electrode entirely submerged in the soiUwater 
mixture, we measure a reaction corresponding to the equilibrium 
between soil and water. 

c. Is it possible with air^dried soil samples to make applicable 
reaction determinations? 

For the practical investigations of soils, it is very important 
to know whether air#drying a soil changes its chemical and phy: 
sical nature in such a way, and so permanently, that after drying, 
the soil mixed with water does not, or but slowly show the 
same reaction as non^dried soil would show. 

Air^drying may expel carbonic acid originating from biological 
processes or formed by transformation of bicarbonates to 
normal carbonates. Further the drying may change the surface 
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properties of the soil particles essentially, and change the soil 
colloids in a more or less non*reversibie way. Air*drying 
presumably causes many other changes, and it is impossible 
to predict their effect on the pH value obtained in a soihwater 
mixture. 

To test the matter experimentally we have determined the 
reaction of a series of soil samples of various kinds. The results 
are recorded in Table VIII. From each of the 18 soils in question, 
3 samples were tested before and after air^dryinig. It was thus 
possible to compare the difference between the pH values of the 

TABLE VIII. 

Experiments on the influence of amdrying. 

Measurements made in moist samples, and in the same 
samples after airsdrying and rendering homogeneous. 

Soil : water Ms. 


No. of 
the 

sample. 

Nature of 

the soil. 

pH in moi 

Single 

St samples 

pH in air-dried samples 

Diff. 


Av. 

Single 

Av. 

8102 

heavy loamy 

7.85 

7.78 

7.80 

7.81 

7.73 

7,74 

7,78 

7.75 

0,06 

8153 

light loamy 

7.35 

7,38 

7.28 

7.34 

7,35 

7.29 

7,38 

7,34 

0 

8136 

»» f* 

7.08 

6,98 

7.08 

7.05 

6.95 

7,02 

7.02 

7,00 

0,05 

8105 

heavy loamy 

6.88 

6,86 

6.85 

6,86 

6.68 

6.72 

6,69 

6.70 

0,16 

8110 

loamy 

6.68 

6,64 

6,60 

6,64 

6,58 

6.51 

6.55 

6,55 

0.09 

81H 

tf 

6.21 

6.18 

6.20 

6.20 

6.07 

6,04 

6,15 

6,09 

0.11 

8125 

sandy 

5.78 

5.80 

5.78 

5.79 

5.66 

5.63 

5.66 

5,65 

0.14 

8272 

99 

5.28 

5.48 

5.50 

5.42 

5.39 

5.44 

5,42 

5,42 

0 

8193 

sandy poor 
in humus 

5.24 

5.24 

5.22 

5.23 

5.25 

5.30 

5.32 

5.29 

-0.06 

7251 

heavy loamy 

8.33 

8.35 

8.33 

8.34 

8,20 

8,20 

8.28 

8.23 

0,11 

05583 

light sandy, 
rich in humus 

7.84 

7,88 

7.82 

7,85 

7.64 

7.65 

7.65 

7.65 

0.20 

05555 

heavy loamy 

7.14 

7.00 

7.14 

7.09 

6.98 

6,98 

7.00 

6.99 

0.10 

7511 

humus 

6.68 

6.70 

6,70 

6,69 

6,72 

6.72 

6,70 

6.71 

— 0.02 

7187 

heavy humus 

6.50 

6.50 

6.58 

6.53 

6.38 

6.38 

6,40 

6.39 

0.14 

7189 

light sandy 

6.36 

6.30 

6.44 

6,37 

6.21 

6.25 

6.30 

6,25 

0,12 

7186 

sandy 

6.04 

6,02 

6.02 

6.03 

6,00 

6.00 

5,98 

5.99 

0,04 

05552 

heavy loamy 

5.94 

5.86 

5.95 

5.92 

5.88 

5.86 

5.88 

5.87 

0.05 

02304 

light sandy, 
rich in humus 

5.74 

5.75 

5.75 

5.75 

5.68 

5.66 

5.66 

5,67 

0.08 

05551 |: 

h eavy loamy 

5.57 

5.64 

5.63 

5.61 

5.58 

5.58 

5,56 

5.57 

0.04 
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airs^dried and non«air;dried samples with the exactitude of the 
measurements as a whole. The figures of the table show a 
tendency towards a slight difference in the pH values of the 
non:sairi>dried and the air^dried soil samples. In many cases 
however, the difference does not exceed the exactitude with 
which the measurements can be made. It is a curious fact that 
in cases, in which the difference is so great that it cannot 
exclusively be due to a measurement error, the air«dried soil 
shows a more acid reaction, i. e. a smaller pH than the non* 
air«dried soil. This is not the place for discussing why air«drying 
tends to cause greater acidity — the less so because our experis 
ments do not exclude the possibility that other soils, when airs 
dried, might show the opposite tendency. 

Our measurements only permit us to conclude that the air# 
dried soil samples show pH values which correspond essentially 
to the values found with nontairtdried samples. This statement 
seems important, because it is much easier to deal with soil 
of a wellsdefined condition, when it is airsdried than if it is 
not airsdried. In using air#dried soil, it is also possible to measure 
the reaction in a definite ratio between soil and water. 


d. What is required of the qualities of the applied water? 

Of course, for the preparation of the soibwater mixture, 
distilled water is to be used. However, distilled water often 
contains considerable quantities of CO 2 and it is necessary 
to remove the main part of it before the water can be applied. 

Harald R. Christensen and Tovborgf Jensen (9) have recom* 
mended to use boiled, distilled water, aerated by a current of 
atmospheric air to remove the major part of the carbonic acid. 
The amount of CO 2 in the atmosphere is so small that by the 
above process it is possible to reduce the CO 2 content to less 
than 1 mg per litre. If a still lower CO 2 content is desired, this 
may easily be obtained by using atmospheric air entirely 
deprived of CO 2 by means of soda lime. After passing the 
soda lime the air should pass a thick layer of cotton to retain 
dust like particles of sodadime. 

For further test we have determined the reaction of a series 
of different soils, using boiled distilled water as well as aerated 
distilled water containing 1.0 mg CO 2 per litre, and finally, 
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ordinary distilled water which was found to contain 17.2 mg 
CO 2 per litre. With each of the 3 waters used, determinations 
were made in 3 samples of each of the soils tested. Table IX 
shows the results. 


TABLE IX. 

Experiment on the effect of CO 2 on pH. 
pH value determined in the soibwater mixture 1 : 2. 

Temperature 19 ° C. For the soibwater mixtures were used: 

1. C 02 *free distilled water (boiled). 

2. Aerated distilled water in equilibrium with normal CO 2 
pressure of the atmosphere. 

3. Distilled water without CO 2 removed. CO 2 content 17.2 mg 
per litre. 

Three replicate determinations were made of each sample. 

Measurement made immediately after the addition of water 
and quinhydrone. 


No. 

Condition of 

the sample. 

boiled water. 

Ai^rated water. 
CO 2 content 

ItO mg. per litre. 

ordinary distilled 
water. CO 2 content 
17.2 mg. per litre. 

single 

average 

single 

average 

single 

average 



8.20 


8.23 


8.13 


a 

heavy loamy 

8,20 

8.22 

8.20 

8.22 

8.10 

8.11 



8.25 


8.22 


8.10 




7.90 


7.88 


7.59 


b 

loamy 

7.93 

7.91 

7.90 

7.89 

7.68 

7.63 



7.90 


7.88 


7.63 




7.12 


7.05 


6.88 


.c 

sandy 

7.12 

7.11 

7.10 

7.09 

6.86 

6.86 



7.10 


7.12 


6,85 




7.08 


7.01 


6,76 


d 

sandy loam 

7.06 

7.06 

6.96 

6.98 

6.67 

6.75 



7.03 


6.98 


6.83 
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No. 

Condition of 

the sample. 

boiled water. 

Aerated water. 

CO 2 content 

1*0 mg. per litre. 

ordinary distilled 
water. CO^ content 
17*2 mg. per litre. 



single 

average 

single 

average 



6,16 


6.21 


6.16 



humus mixed 







e 

. 

with sand 

6.14 

6.15 

6,19 

6.20 

6,14 

6,15 



6,14 


6.21 


6,14 




6.35 


6.54 


6.35 


f 

sandy 

6.35 

6,40 

6,58 

6.54 

6.33 

6.34 



6,50 


6.49 


6.33 


1 

1 


5.55 


5.57 


5.60 


9 I 

loamy 

5.64 

5,60 

5.58 

5.58 

5.64 

5.60 



5,60 


5,58 


5.57 




6.16 


6.21 


6.16 


h 

sandy 

6,14 

6,16 

6.21 

6.19 

6,16 

6,17 



6,19 


6.16 


6.19 




4,70 


4,70 

! 4.68 

4.77 


i 

light sandy 

4,71 

! 4.70 

4.67 


4,70 

4,75 



4,70 


4.67 

i 

1 

4.77 



The figures in the table show that the water containing 
17.2 mg CO2 per litre gave, as might be expected, a too low 
pH value for basic and neutral soils; further, that there is no 
appreciable difference between the values when boiled or aerated 
water was used except in sample f, in which the difference in 
the average values increases to 0.14 in pH. But the separate 
measurements of the soil samples seem to show, however, that 
this sample was less homogeneous than the other soil samples. 
In these the difference between measurements with boiled and 
with aerated water is so small that it lies within the limits of 
experimental error. 

We also note that the mixtures with water containing 1 mg 
CO* per litre sometimes show a higher, sometimes a lower pH 
value than the mixtures with boiled water. This small amount 
of CO3, then causes no change in a distinct (acid) direction. 

We therefore recommend the use of boiled or aerated water. 
With an air»dried soil a defined and reproducible mixture is 
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then obtained. With unpurified distilled water or with non*air# 
dried soil defined mixtures may not be made. 

It might be suggested that water containing a suitable amount 
of CO2 could be used for making a soibwater mixture which 
would more closely correspond to natural soil conditions, 
than is the case when air*dried soil and aerated water are used. 
However, we have no basis for fixing how the CO2 content 
of the water ought to be. Nor would it be better to aerate the 
soibwater mixture until equilibrium was attained with CO* of 
the atmosphere. Surely a well-defined and reproducible state 
would be obtained in this way. But, by this considerably more 
complicated measuring method, no “natural” state would be 
obtained. The “natural” state as emphasized, is absolutely no 
defined state, but changes with a series of external factors and 
with the biological conditions of the soil. 

When we measure the reaction of a mixture of an air-dried 
, soil and distilled water exempt (or nearly exempt) from carbonic 
acid, we succeed in measuring a characferistic property of the 
very soil substance under such conditions that the varying 
factors of physical, chemical and biological nature (temperature, 
degree of moisture, microflora, etc.), which might influence the 
reaction, are eliminated in so far as it is possible. 

V. SOURCES OF ERROR IN USING THE QUIN- 
HYDRONE ELECTRODE IN pH DETERMINATIONS 

IN SOILS. 

The various methods of reaction determination, may, under 
certain' conditions, lead to erroneous determinations of pH. 
In this chapter we will discuss the sources of error due to the 
quinhydrone electrode. 

a. Basic reactions. 

While it is impossible to use the hydrogen electrode with 
accuracy in pH determinations of some soils, because the 
hydrogen current can gradually carry away C02 and change 
bicpbonates to normal carbonates, the quinhydrone electrode 
fails in the basic region. This is because one of the components 
of quinhydrone, hydroquinone, is a weak acid. Under basic 
conditions it forms salts. This changes the proportion quinone: 
hydroquinone, which in quinhydrone = unity. However, the 
quinhydrone electrode may be used in soil investigations up to 
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pH = 8.5 without risking appreciable errors in the reaction deter# 
minations. With more basic soils, hydroquinone will even be 
able to change the pH of the soil#water mixture. Therefore the 
quinhydrone electrode should not be used in soiUwater mixtures 
with pH above 8.5. 

b. Oxidation and reduction. 

Selective adsorption. 

In section II (p. 241) we mentioned that the oxidation of hydro# 
quinone, the reduction of quinone, or the selective adsorption 
of these substances by the soil particles, were able to change 
the proportion quinone/hydroquinone so much from the value 
one, that wrong determinations of pH might be the result. 

In the meantime, as we have likewise stated earlier, a rather 
large deviation from the ratio one may be tolerated, without 
introducing an important error in pH, because pH, like the 
potential, does not depend on the fraction quinone/hydroqui# 
none, but on its logarithm. The relations may be seen in 
Table XI. 

Among the very large number of control determinations with 
the hydrogen electrode made by Harald R. Christensen and 
Tovborgt Jensen (9) no Danish soils were found which showed 
indications of the effects discussed here. 

On the other hand, Harald R. Christensen and Tovborg: 
Jensen (9) observed curious deviations in certain laterite soils 
from Africa, and Brioux and Pien (7), who have made valuable 
comparative investigations, also observed deviations in some 
French soils. In these cases it proved impossible to obtain 
agreement between pH determinations made with the hydrogen 
electrode and those made with the quinhydrone electrode. 

We have made a series of investigations to test whether the 
deviations were due to an effect on the quinhydrone, by which 
the proportion between quinone and quinhydrone was changed. 
In these investigations 5 gm soil was shaken for 1 hour with 
100 cc of a quinhydrone solution of a known composition. This 
was 0.01093 molar in regard to quinone and to hydroquinone, 
together 0.02186 molar. 

After shaking the mixture was centrifuged and the quinone 
and hydroquinone in the clear liquid determined by titration 
with titanium chloride and with iodine. The results are recorded 
in Table X. 
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TABLE X. 




Molar concentrations 

Quinone : 
hydroqui- 
none 

An 

JpH 



Quinone 

Hydroqui- 

none 

Total 

volt 

originally 
A&ican ( A 

0.01093 

0,01246 

0,01093 

0,00918 

0,02186 

0,02164 

1,36 



soils 


0,01342 

0,00943 

0,02285 

1,42 



French 

soils 

C 

0,01090 

0,01111 

0,02201 

0.98 



D 

0,01114 

0,01084 

0,02198 

1,03 



E 

0,01101 

0,01096 

0,02197 

1,01 




Under An we find the influence which the deviation from 
1 in the proportion between quinone and hydroquinone exerts 
on the potential. This influence is determined from the formula: 

An = 0.0000992 X T X log. 

In Table XI are shown corresponding values of An and — JpH 
for various proportions between quinone and hydroquinone. 


TABLE XI 
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If the figures of the first column are the values of hydros 
quinone/quinone, the values of and ^ pH will obtain the 
same numeric values, but inverse signs of those in table XL 

Due to the fact that the potential depends on the logarithm 
of the proportion between quinone and hydroquinone, we note 
that the quinhydrone electrode has a strong buffer reaction to the 
variation in this proportion. Therefore, even though the quins 
hydrone solution in the experiments referred to in Table X 
is clearly affected by the substances in the soil, the effect 
on the potential is very small, and the effect JpH on the 
reaction, of no importance whatever. 

As the sum quinone + hydroquinone, within the limits of 
experimental error, is unchanged, there can be no question of 
selective adsorption in these soils. The effect is observed in 
soils A, B, D and E, as an oxidation of hydroquinone to quinone, 
in C as a reduction of quinone to hydroquinone. 

The experiments offer no explanation of the pecularities of 
these soils. 

c. Influence of salts. 

By the determination of pH in soibwater mixtures, it has 
often been found that an addition of a neutral salt changes the 
reaction in acid direction. Harald R. Christensen and Tovborgt 
Jensen (9) have shown that even very small amounts of KCl 
are able to cause considerable changes in the pH value, and 
consequently it is important to prevent that salt from the 
KCbagar*solution passes into the soibwater mixture by diffu« 
sion or in other ways. 

In order to examine more closely the influence of salt on 
pH, the following experiments were made; A series of samples 
of various soils were mixed, some of them with pure water, 
others with KCl solutions of concentrations varying from 1 
molar to 0.0001 molar. The pH’s of the mixtures were deter* 
mined. The results are shown in Table XII. We see from the 
figures in the table that the pH value always decreases with 
increased KCl concentration. We note further that KCl, at its 
greatest dilution 0.0001 molar, causes no measurable change in 
pH. Yet already with a KCl concentration of 0.001 the reaction 
is sensibly changed in acid direction. As in the measurement 
we use a concentrated KCbagar<bridge between the electrodes, 
it is not excluded, as already mentioned, that some KCl may 
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be transferred to the soihwater mixture and give rise to 
erroneous determinations. Hissink and van der Spek (11) have 
examined this question by determining (by titration with 
AgNOs) the amount of KCl which in the course of a certain 
interim passes from the agar tube into distilled water kept in 
a test tube of the same size as used for the soil examination. 
They found that after 22 hours, the liquids in the test tubes 
were 0.0002 — 0.0005 molar. As a rule a measurement only takes 
a few minutes and so, according to the figures in Table XII, 
there should be no error caused by salt diffusion from the 
agar tube. We have tested a series of agar tubes in the same way 

TABLE XII. 

Influence of KCl on the pH value of soiLwater mixtures. 

Soihwater =1:2. 


No. of 



pH in KCl of various molarities 


Nature of soil 







sample 

0 

0.0001 m. 

0,001 m. 

iO.Ol m. 

0.10 m. 

1,0 m. 

5256 

loamy 

5.15 

5.16 

5.03 

4,60 

4.26 

4.12 

5340 

heavy loamy 

6,80 


6,65 

6,30 

5.96 

5.73 

5277 

1 

lights andy, 
rich in humus 

6,62 

6,65 

6.55 

6,24 

6,04 

j 

5,88 

5255 

sandy, 

rich in humus 

5,53 

5.54 

5.36 

5.04 

4.76 

4.50 

5266 

light sandy, 
rich in humus 

5,91 

5.94 

5,84 

5.58 

1 

5.37 

5,13 


and found approximately the same values as Hissink and van der 
Spek. Our experiments showed further that the small amounts of 
salt are transferred not so much by diffusion as by siphonage 
through the tubes and the agar mass. When care is taken that 
the surface of the liquid in the cylindrical glass is lower than 
the surface of the liquid in the test tube (Fig. 2) the said sipho* 
nage is prevented. Our measurements showed that in 72 hours 
the amounts of KCl transferred could hardly be measured. 

d. No specific influence of nitrates. 

The quinhydrone electrode may be used in a mixture of 
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0.1 molar HNOs and 0.1 molar HCl (BHlmann, (1, 2) ). Conse« 
quently, it does not seem probable that the nitrates in the soil 
should have any chemical effect on the quinhydrone. In order 
to state that also under the conditions present in the soil, 
nitrates have no specific influence on the quinhydrone, a series 
of experiments were made in which potassium nitrate was 
added to the soil. The procedure was as follows: 

To 20 gm soil in 100 cc water an amount of KNOa was 
added corresponding to 500 mgm NOs per kg soil. To another 
sample of the same soil the equivalent amount of potassium 
chloride was added. After 1 hour the pH was measured with 
the quinhydrone electrode as well as with the hydrogen elec* 
trode. With both electrodes the pH measurements were also 
made in the soils without the addition of KNOs or KCl. 

The results are shown in Table XIII. 


Table XIII. 


Investigation on the effect of nitrates on the quinhydrone 
electrode in soiUwater mixtures. 


1 No. of 

pH. quinhydrone electrode 

pH. H^-electrode. 

1 the sample 

without 
addition 
of salts 

KNOj 

KCl 

without 
addition 
of salts 

KNOs 

KCl 

1 87 

8.38 

8.29 

8.29 

8.45 

8.34 

8.32 

19 

8.02 

7.88 

7.88 

7.90 

7.76 

7.80 

26 

8.00 

7.82 

7.84 

7.90 

7.82 

7.78 

99 

7.84 

7.59 

7.56 

7.74 

7.56 

7.53 

1 

7.75 

7.56 

7.58 

7.55 

7.62 

7.64 

1 

7.62 

7.58 

7.60 

7.64 

7.56 ») 

7.56 

1 ^ 

7.60 

7.33 

7.34 

7.35 

7.26 i 

7.22 

1 102 

7.60 

7.58 

7.62 

7.55 

7.45 

7.53 

1 

7.26 

7.12 1 

7.14 

7.20 

6.94 

7.08 

1 129 

7.22 

6.98 

6.85 

7.12 

6.95 

6.82 

1 44 

6.96 

6.62 

6.62 

6.94 

6.64 i 

6.64 

1 130 

6.88 

6.72 

6.68 

6.82 

6.74 
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We see from the figures that the addition of KNO* and KCl 
affected the pH. But as there is no difference between the 
effects of the two salts, it is not a specific effect of the NOa 
ions, but the ordinary action of salts on the soil, which has 
already been mentioned. 

e. Influence of temperature. 

From the equation for the calculation of pH from the measured 
potential, we find, among other matters that temperature must 
be taken into account in the measurements. The Table XIV 
gives the values for 0.0001984 X T from 10° C to 30° C. 

TABLE XIV. 

0.0001984 X T =- 0.0001984 X (273 + t). 


m 


C. 


■ t° C. 


10 

0.0561 

17 

0.0575 

24 

0.0589 

11 

0.0563 

18 

0.0577 

25 

0.0591 

12 

0.0565 

19 

0.0579 

26 

0.0593 

13 

0.0567 

20 

0.0581 

27 1 

0.0595 

H 

0.0569 

21 

0.0583 

28 

0.0597 

15 

0.0571 

22 

0.0585 

29 

0.0599 

16 

0.0573 

23 

0.0587 

30 

1 



If determinations of soil reactions are to be made on a large 
scale it may be impossible to use a thermostat, and therefore 
measurements may he made at “room temperature”, that is: at 
not exactly known temperature of the mixture. Therefore it 
may be of practical interest to know to what extent a deviation 
of the temperature from the room temperature may influence 
the calculation of pH. 

From the equation for calculation of pH: 

pH = 2.03 + 0.0001984 X T 

we see that the error introduced when the temperature is 
supposed to be T, whereas the actual temperature in the elec* 








271 


trode is T + d T, becomes less, the smaller the value of 
i.e. the nearer pH lies to ^.03, and greater, the greater the 
value of zlT. 

In Table XV is shown the deviation d T, from the tempera* 
ture used in the calculation, which may be tolerated at various 
values of n, when an exactitude of 0.01 resp. 0.05 in pH is 
desired. Only values of practical importance in soil investiga* 
tions with the quinhydrone electrode are given, and the table 
shows deviations from 18°C; however, at 30°C. the figures will 
be of approximately die same order. 

TABLE XV. 


AT 

Error in ph 
^0.01 

71 

pH 

AT 

Error in phi 
^0,05 

7t 

pH 


■■ 

wm 


eg 










6.90 

4° 

0,213 

5,72 

O 

o 

0.241 

6.20 

5° 

0.171 

4,99 

o 

oo 

d 

0,211 

5,68 

6° 

0,143 

4.51 

0,9° 

0,187 

5,27 

7° 

0,123 

4,16 

1.0° 

0.168 

4.94 

8° 

0,108 

3,90 

2.0° 

0.085 

3.50 

9° 

0,096 

3,69 


The tables show clearly that a thermostat is not necessary, 
but that it is sufficient to measure the temperature of the room 
where the experiments are made, if, as in practice, an exactitude 
of 0.05 in pH is sufficient. 

As indicated earlier, if we use the quinhydrone electrode 
with pH 2.03 as standard electrode, we benefit by the fact 
that this is always positive to the soihelectrode. The pH values 
in table XV correspond to the values of n when measured 
against the said quinhydrone standard electrode. 

On account of the temperature error, it would be better to 
use an electrode with pH about 6. In soils, potentials would 
be measured not exceeding ± 0.15 volt, and consequently, even 
with an exactitude of 0.01 in pH, we could tolerate a tempe* 
rature error of ± 1®. 
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Further, this electrode would practically have no diffusion 
potential, while with pH 2.03, there is a diffusion potential of 
some few tenths of a millivolt, which, however, may be quite 
neglected by soil research. 


We will not bring this chapter to a close without mentioning 
quite other effects of temperature than that discussed above. 
In making a reaction determination of the soibwater mixture, 
pH is determined in an aqueous extract which is assumed to 
be practically in equilibrium with the soil. 

The conditions of solution and hydrolysis, which determine 
the composition of the solution in equilibrium and therefore 
its reaction, naturally depend on temperature. It is then a 
question whether the pH within the temperatures used is 
changed so profoundly that it must be taken to account. 

We have made a few, experiments in which the soil samples 
were measured at 18°C and 30°C. It is to be emphasized that 
the standard electrode and the soil electrode must have the 
same temperature in order that the equation for the measure^ 
ment of pH should count. The figures of the Table XVI show 
that the change in potential between 18° and 30° is only very 
feeble for the soils examined. 

TABLE XVI. 


Soil 


30® 

n 

pH 

n 

pH 

a 

0.199 

5,47 

0,200 

5,36 

b 

0.289 

7,03 

0,294 

6,92 

c 

0,285 

6,96 

0,289 

6,84 


.The experiments were made as follows. 10 gm soil in a test 
tube and 10 gm water in an other test were placed in the ther# 
mostat for some time in order to attain the temperature of 
the thermostat. Then soil and water were mixed, a little quin« 
hydrone was added and the whole mixture was shaken in the 
test tube for a few seconds. After this the mixture was again 
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placed in the thermostat and the potential was measured in 
the usual way. 3 different soils were examined in this way at 
18°, and new samples of the same soils were examined in exactly 
the same way at 30°C. 

VI. PREPARATION OF QUINHYDRONE. 

As quinhydrone is not furnished in standardized preparations, 
and as it is easily prepared from cheap materials, wc give the 
following prescription for its preparation. 

A solution of 1000 gm of ferric ammonium alum, (NH4)2 
SO4, Fe2(S04)3, 24H2O, in 3000 cc distilled water at 65°C is 
poured into a solution of 250 gm hydroquinone in 1000 cc 
distilled water at 65°C while stirring. The mixture is cooled 
with cold water. Quinhydrone, which precipitates in fine, dark 
needles, is filtered with suction, and the precipitate is washed 
with 3000 cc distilled cold water and well sucked. The quin* 
hydrone is then spread on a sheet of filter paper and covered 
with another sheet. It is dried for 1 or 2 days at room 
temperature. Yield 185 gm quinhydrone. The quinhydrone is 
kept in brown bottles with ground glass stoppers. The quin* 
hydrone is rather sensitive to heat and must not be dried at 
higher temperatures. 

VII. FINAL REMARKS. 

In the previous chapters we have tried to give a description 
of the quinhydrone electrode in its behaviour to soils. We have 
endeavoured to give our proposals an experimental basis, and we 
have kept quite clear of polemics with other authors. By means 
of our experiments, we have aimed to give a positive contri* 
bution to the work of The International Society of Soil Science, 
and we hope that future work from members of the Society 
may elucidate questions which were not cleared up in this 
report. It was our intention to get tke proposals examined by 
colleages in other countries before the publication, but there 
has not been time for this very useful test before this Congress. 
So we present the report quite on our own responsibility and 
hope that until next Congress of Soil Science such tests may be 
carried out with soils of other origins than ours. 

February 1927. 
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